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Seit der Entdeckung der Sekundirelektronenemission durch AUSTIN und 
STARKE im Jahre 1902 sind zahlreiche Untersuchungen iiber diesen Gegen- 
stand durchgefiihrt worden. Besonders stark wuchs die Zah] der Arbeiten an, 
seitdem die Technik der Elektronenréhren fiir Nachrichteniibertragung und 
Fernsehen begonnen hatte, die Sekundiremission auszunutzen, andererseits 
aber auch auf stérende Erscheinungen in den Rohren gestoBen war, die auf 
Sekundaremission zuriickzufiihren waren. Trotz der zahlreichen Arbeiten 
iiber diesen Gegenstand steht noch bis heute eine umfassende quantitative 
theoretische Behandlung aus. Das hat seinen Grund einmal in der Tatsache, 
_ daB die Erscheinung komplex ist und mehrere Elementarvorginge einschlieBt. 
_ Zum anderen stellen sich der theoretischen Behandlung die gleichen Schwie- 
rigkeiten entgegen, die der Bearbeitung vieler Festkérperfragen im Wege 
stehen. 


§ 1. Die grundlegenden Erscheinungsformen der Sekundaremission 


UmreiBen wir zuerst die allgemeinen Beobachtungsergebnisse, die eine 
Theorie zu beschreiben hat. 

Zur Charakterisierung der Sekundiremission bietet sich uns zuerst eine Aus- 
| sage iiber die Anzahl der Sekundirelektronen oder die Ausbeute dar. Die Aus- 
) beute, die man im allgemeinen mit 6 bezeichnet, ist definiert als 


pe Anzahl der Sekundiarelektronen a ty 


. Anzah] der Primarelektronen is 
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wobei i,den Sekundarstrom und ?, den Primarstrom bedeutet. Die maximalen 
Werte von 6 liegen bei der Mehrzahl der untersuchten Stoffe iiber 1; die be- 
strahlten Stoffe sind also sicher am EmissionsprozeB beteiligt. 

Die Ausbeute 6 ist abhingig von der Primirelektronenenergie E>. Die 
Abhangigkeit von £% hat fiir die verschiedensten Stoffe immer einen ahn- 
lichen Verlauf. Fiir zwei typische Metalle sind die Ausbeutekurven in der 
iiblichen Form in Abb. 1 dargestellt. Von 10 eV Primirenergie an steigt die 
Kurve zunichst monoton an, erreicht ein flaches Maximum bei £},,,, von 
einigen hundert. Volt und fallt von da an mit steigender Primarspannung 
langsam ab. 

Die Ausbeute 6 ist auBerdem abhingig von dem Auftreffwinkel der Primar- 
elektronen, dem Material des Kérpers und von der Oberflachenbeschaffenheit 


mia Povey 
ag als 
“eee 


me is 
coo 


Abb. 1. Ausbeutekurven von Kalium («) und Molybdin (6). 


des Kérpers. Die Mehrzah] der Arbeiten tiber Sekundiiremission beschaftigt 
sich mit Messung der Ausbeute an den verschiedenen Stoffen. 

Kinen tieferen Einblick in die Erscheinung der Sekundirelektronenemission 
gewihrt die Analyse der Energieverteilungskurven der an der Auf- 

treffstelle der Primirelektronen austretenden Sekundiarelektronen. Die 
Energieverteilungskurve zeigt, daB von der Auftreffstelle der Primarelektronen 
drei verschiedene Gruppen von Elektronen ihren Ausgang nehmen: Eine 
erste Gruppe umfaBt die typischen Sekundirelektronen; diese besitzen Ge- 
schwindigkeiten zwischen 0 und etwa 20 eV mit einem ausgesprochenen 
Maximum bei etwa 2eV. Die Energieverteilung ist einer MAXWELLschen 
Verteilung dhnlich, ohne mit ihr niher in Beziehung zu stehen. 

Kine zweite Gruppe von Elektronen verliBt den Kérper mit einer Geschwin- 
digkeit, die exakt mit der Primirelektronenenergie iibereinstimmt. Wir 
miissen diese Elektronen als elastisch reflektierte Primarelektronen ansprechen, 

die mit dem eigentlichen Mechanismus nichts zu tun haben. 

Zwischen 20eV und der Primirelektronenenergie befindet sich noch ei 
weitere Gruppe von Elektronen, die nicht sehr ausgeprigt in Erscheinung) 
tritt, die sich aber von beiden Gruppen deutlich unterscheidet. Es sind dies 
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in der Mehrzah] riickdiffundierte Primirelektronen, die in den Kérper ein- 
gedrungen, dort einen Teil ihrer Energie einbiiBten und dann wieder aus der 
Oberfliche austreten. In Abb. 2 sind diese drei Gruppen von Elektronen 
schematisch dargestellt. 

Zu einem kleinen Teil befinden sich in der letzten Gruppe aber auch Elek- 
tronen, die bei der Anregung eines Réntgenniveaus des bestrahlten Kérpers 
infolge des AUGER-Effekts entstanden sind. Dabei wird die bei der Re- 
kombination des angeregten Réntgenniveaus frei werdende Energie nicht als 
ein Réntgenquant, sondern als ein sekundiires Elektron mit der entspre- 
chenden kinetischen Energie ausgestrahlt. Das Vorhandensein der AUGER- 
Elektronen in diesem Bereich wurde von LANDER (5) nachgewiesen. Die 
Anzahl dieser Elektronen ist aber verschwindend klein gegeniiber den riick- 


Abb. 2. Schematische Darstellung der Energieverteilung der sekundaren Elektronen. a) wirkliche Sekundar- 
elektronen, 6) reflektierte Primarelektronen, c) riickditfundierte Elektronen. 


diffundierten Elektronen und daher fiir die theoretische Betrachtung zu- 
niachst nicht ins Gewicht fallend. 

Bei den Ausbeutemessungen ist es in der itiberwiegenden Mehrzahl der Unter- 
suchungen iiblich, wirkliche Sekundarelektronen und riickdiffundierte Elek- 
tronen nicht voneinander getrennt zu bestimmen, sondern beide Anteile 


, zusammen als Sekundirelektronen zu bezeichnen. Fir die theoretische Dis- 


kussion der Ausbeutewerte ist aber eine saubere Trennung beider Anteile 
unerlaBlich. Und zwar muB einerseits von dem Primiarstrom der Anteil der 
elastisch reflektierten Elektronen in Abzug gebracht werden, denn diese 
Elektronen nehmen an dem ErzeugungsprozeB keinen Anteil. Andererseits 
miissen von den Sekundirelektronen die riickdiffundierten Primirelektronen 
abgetrennt werden. Diese Elektronen haben zwar an dem ErzeugungsprozeB 
in dem Festkérper teilgenommen, sie sind aber selbst nicht in einem An- 
regungsprozeB im Kérper entstanden, Der Festlegung der Grenzen zwischen 
wirklichen Sekundirelektronen und den riickdiffundierten Elektronen haftet 
eine gewisse Willkiirlichkeit an, wie man aus dem Verlauf der Kurve Abb, 2 
erkennt. Setzt man die Grenzen zwischen 30 eV und 50 eV an, so wird man 
aber keinen groBen Fehler begehen. 

Infolge der verschiedenen Geschwindigkeiten der einzelnen Elektronen- 
gruppen ist experimentell die Méglichkeit einer Trennung gegeben. Allerdings 


_ stehen exakte Messungen noch aus. Bisher wurde nur der Anteil der riick- 
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diffundierten Elektronen fiir eine Reihe von Metallen von PALLUEL (6, 7) 
gemessen. Er trennte die riickdiffundierten Elektronen bei 40 eV von den 
eigentlichen Sekundarelektronen ab. Die Messungen wurden in dem Bereich 
von 1,8kV bis 18kV durchgefiihrt. Erginzungen nach kleinen Primar- 
geschwindigkeiten wurden von STERNGLASS, FREY und GRAMIS (8) durch- 
gefiihrt. Der Anteil der riickdiffundierten Elektronen ist eine eindeutige 
Funktion der Kernladungszahl und daher fiir alle nicht gemessenen Metalle 
leicht abschatzbar. 

Die Abhangigkeit der Ausbeute vondem Einfallswinkel der Primar- 
elektronen ist ausgepragt. Bei schragem Einfallswinkel der Primarelektronen 
steigt. die Ausbeute gegeniiber dem senkrechten Einfall betrachtlich an. Die 
Abhangigkeit der Ausbeute vom Einfallswinkel ist bei kleiner Energie der 
Primiarelektronen (H%, < 100 eV) weniger ausgepragt als bei héherer Energie. 
AuBerdem ist die Winkelabhangigkeit der Ausbeute vom Material abhangig, 
und zwar scheint die Kernladungszahl des Materials einzugehen. Bei Stoffen 
mit kleiner Kernladungszahl ist die Abhingigkeit von dem Auftreffwinkel 
groBer, bei Stoffen mit hoher Kernladungszahl relativ klein. 

BRUINING (2, 9, 10) nimmt fiir die Sekundiarelektronen eine mittlere Ent- 
stehungstiefe an, die sich bei schragem Einfall um cos y andert; auBerdem 
setzt er ein exponentielles Absorptionsgesetz an und leitet fiir die Ausbeute 
6(y) eine Beziehung ab von der Form 


0(g) = dp et%m(1—cos¢) | 


Die Beziehung gibt die Messungen fiir g < 80° befriedigend wieder, wenn 
in 2, die Materialabhangigkeit beriicksichtigt wird. Von LUKJANOW (J1) 
wurde eine aihnliche Beziehung abgeleitet, die ebenfalls die Messungen be- 
friedigend wiedergibt. Die Vorstellungen, die zur Ableitung der obigen Be- 
ziehung fihrten, kénnen nur als eine erste Niherung angesehen werden. Die 
Abweichungen, die insbesondere bei gréBerem Winkel auftreten, haben ihre 
Ursache in der Diffusion des Primarstrahls. 

Unter den grundlegenden Beobachtungsergebnissenist fernerdie Richtungs- 
verteilung deraustretenden Sekundirelektronen von Interesse. Die 
Anzahl der Elektronen, die in einem gegebenem Raumwinkelelement aus- 
treten, ist in der Richtung senkrecht zur Oberflache des Kérpers am gré8ten: 
sie fallt, wenn 6 der Austrittswinkel gegen das Lot ist, mit cos @ ab. Die 
Winkelverteilung ist in weiten Grenzen unabhangig von der Primirenergie 
und unabhingig von dem Auftreffwinkel der Primirelektronen. An neueren 
Arbeiten iiber den Gegenstand ist eine Arbeit von JONKER (12, 70) zu 
nennen. 

Kinige Worte sind noch iiber die Auslisezeit der Sekundiarelektronen 
zu sagen. Die Zeit zwischen dem Auftreffen des Primirelektrons und dem 
Austritt der Sekundirelektronen schitzte WANG (13) an einem Reflexklystron 
ab, in welchem er den Reflektor durch eine Prallplatte ersetzt hatte. Er fand, 
daB das Klystron bei 4000 MHz befriedigend arbeitete und schatzte darausdie 
Auslésezeit zu <2 X10-sec ab. GREENBLATT und MILLER (14) machten 
aihnliche Abschitzungen an einem Sekundarelektronenvervielfacher und 
fanden die Auslésezeit zu <5 x10- sec. SchlieBlich gibt LAw (15) aus 
Messungen an Vervielfachern eine Auslésezeit von ungefahr 3 - 10-1 sec an. 
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Die angegebenen Zeiten sind sehr kurz, aber immerhin um mehr als eine 
Zehnerpotenz linger als die Zeit, die ein Elektron zu dem bloBen Durchlaufen 
der Oberflachenschicht benétigt. Die Zeit wire zu deuten als die Relaxations- 
zeit, in der der Anregungszustand der Elektronen nach dem primaren StoB 
in das Ferminiveau der Metallelektronen zuriickgegangen ist. 

Betrachten wir anschlieBend die Abhiingigkeit der Sekundaremission von dem 
Material, so sind vorher einige Bemerkungen iiber den Einflu8 der Ober- 
flache nétig. Der mechanische Zustand der Oberfliche kann den wahren 
Ausbeutewert des Materials stark verfilschen. Bei unebenen Oberflichen ist 
der Auftreffwinkel der Primirelektronen nicht definiert. Porése Oberflachen 
hemmen das Austreten der Sekundirelektronen vor allem aus den Poren, so 
da an diesen Oberflichen die niedrigsten Ausbeuten beobachtet wurden. 
Ahnlich nachteilig wirken sich auch an der Oberfliche adsorbierte Gasschichten 
auf die Ausbeutewerte aus, die manchmal erst nach langer Warmebehandlung 
im Vakuum entfernt werden kénnen. Von diesen meBtechnisch wichtigen 
Problemen wollen wir hier absehen und nur einwandfreie Ausbeutewerte der 
Materialien in die Diskussion aufnehmen. 

Bei den Betrachtungen der Materialabhingigkeit der Sekundiremission 
miissen wir nicht nur aus den bekannten meBtechnischen Griinden, sondern 
auch auf Grund der verschiedenen Ergebnisse zwischen Metallen einerseits 
und den Halbleitern und Isolatoren andererseits unterscheiden. 

Da sich die bisherigen Theorien in der Hauptsache auf die Metalle beziehen, 
miissen wir diese hier besonders behandeln, wahrend die Halbleiter und 
Tsolatoren am SchluB gesondert diskutiert werden. 


§ 2. Die Sekundaremission der Metalle 


Betrachtet man die bisher veréffentlichten Ausbeute-Messungen an den 
Metallen!), so ist als erste Tatsache zunichst festzustellen, daB die Ausbeute- 
werte nur in einem auBerordentlich geringen Bereich variieren. Wiahrend die 
iibrigen Kennwerte der Metalle wie Dichte, spezifische Leitfahigkeit, Anzahl 
der Elektronen pro em* oder Anzahl der freien Elektronen, die bei dem Emis- 
sionsprozeB eine Rolle spielen kénnten, tiber weite Bereiche veranderlich sind, 
liegt der Variationsbereich der Ausbeute etwa zwischen 0,6 und 1,6. Unter- 
sucht man die Verteilung der Metalle in diesem Variationsbereich, so kann 
| man zwei Gruppen feststellen. 

Einmal bilden die leichten Metalle, die sich gleichzeitig durch niedrige Aus- 
trittsarbeit der Elektronen auszeichnen, eine Gruppe mit geringer Ausbeute. 
_ Hervorzuheben sind in dieser Gruppe die Alkali- und die Erdalkalimetalle. 
Die maximalen Ausbeutewerte dieser Gruppe liegen etwa zwischen 0,6 und 1. 
Die schweren Metalle bilden eine zweite Gruppe, deren maximale Ausbeute- 
4 werte etwa zwischen 1,1 und 1,6 liegen. In dieser Gruppe finden wir die groBe 
| Menge der iibrigen Metalle. 


+ 1) Eine vollstandige Zusammenstellung der Messungen findet sich bei BRUINING: ,,Die 
Sekundar-Elektronenemission fester Kérper‘‘, Springer, Berlin 1942. Neuere Messungen 
sind nur in sehr geringem Umfange hinzugekommen. 
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Mc. Kay (8) hat dariiber hinaus den Versuch unternommen, die maximalen 
Ausbeutewerte in engere Beziehung zur Austrittsarbeit der Metalle zu 
bringen. Er findet, daB héhere Ausbeutewerte mit héherer Austrittsarbeit 
verbunden sind und die Metalle mit niedriger Austrittsarbeit auch niedrigere 
Sekundirelektronen-Ausbeute haben. Der Zusammenhang zwischen Aus- 
trittsarbeit und Ausbeute ist zunichst nicht ohne weiteres verstindlich, da 
andere Experimente geradezu zu dem Schlu8 dringen, daB die Veranderung 
der Austrittsarbeit keinen nennenswerten Einflu8 auf die Sekundéaremission _ 
hat. Es ist méglich, da8 sich hinter dem losen Zusammenhang eine andere 
Beziehung verbirgt. | 
Neben der GréBe der Ausbeute.verte ist auch die Form der Ausbeute- | 
kurve fiir die theoretische Behandlung von Wichtigkeit. SchlieBlich stellt | 
die Ausbeutekurve eine der grundlegenden Tatsachen der Sekundiremission | 
dar, die die Theorie wiedergeben muB. 

In der Abb. 1 wurde je eine typische Kurve fiir die beiden Gruppen der * 
Metalle in der iiblichen Form wiedergegeben. Der Verlauf der Ausbeutekurve + 
ist bei allen Metallen ahnlich. Diese Ahnlichkeit wurde von BAROODYy (16) be- - 
sonders augenfiillig gemacht, indem er fiir verschiedene Metalle die Ausbeute- - 
kurven so normierte, da er den Wert der maximalen Ausbeute gleich eins : 
setzte und ebenfalls den Wert der Primirenergie, bei dem das Maximum der * 
Ausbeute auftritt, als Einheit wahlte. In dieser Form aufgetragen, liegen die : 
Kurven fiir die verschiedenen Metalle in einem tiberraschend engen Streu- - 
bereich, so daB man in der Darstellung von einer mittleren Ausbeutekurve = 
fiir die Metalle sprechen kann. 
Fiir den Vergleich der Ausbeutekurven mit den Ergebnissen der Theorie sind i 
die bisher betrachteten Kurven noch mit einem Fehler behaftet. Wie schon ' 
oben erwihnt, ist bei den aufgetragenen Ausbeutewerten keine Trennung ) 
zwischen den wirklichen Sekundirelektronen und dem Anteil der riick-- 
diffundierten Elektronen gemacht worden. Es miissen also die Ausbeutewerte ! 
um den Anteil der riickdiffundierten Elektronen korrigiett werden. Um eine? 
Vorstellung von dem EinfluB der Korrektur auf den Kurvenverlauf zu! 
erhalten, wurde in Abb. 3 an der Ausbeutekurve fiir Nickel der Anteil deri) 
riickdiffundierten Elektronen beriicksichtigt. Dabei wurde zunichst aus‘ 
Messungen von WARNECKE (34) und neueren Messungen von SALOw (33)’ 
und BLANKENFELD (30) eine mittlere Ausbeutekurve fiir Nickel gebildet. Dies 
Werte des Riickdiffusionskoeffizienten von PALLUEL (6) muBten nach desseni| 
Angaben und den Ergebnissen von STERNGLASS, FREY und GRANIS (8) auch! 
auf kleinere Primiirspannungen extrapoliert werden. In der Kurve b ist der so« 
gewonnene Riickdiffusionskoeffizient dargestellt. Bringt man die riick- 
diffundierten Elektronen in der Ausbeutekurve in Abzug, so wirkt sich die 
Korrektur stiirker auf das Gebiet hdherer Primiirenergien aus. Das Maximunn 
der Ausbeutekurve tritt stiirker hervor, die Kurve fallt bei hGheren Primar- 
energien schneller ab. Wenn auch gegen das Korrekturverfahren in der 
angewandten Form noch Einwiinde zu erheben sind, so zeigt die neu ge-| 
wonnene Ausbeutekurve doch an, in welcher Richtung sich die bisheriger! 
Kurven bei exakter Beriicksichtigung der riickdiffundierten Elektronen ver/ 
iindern werden. Nur so sind sie zu einem Vergleich mit den Ergebnissen der} 
Theorie geeignet. 1 | 
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Erginzend sei bemerkt, da8 schlieBlich in neuerer Zeit von TRUMP und 
VAN DE GRAAFF (17) und ebenso von MILLER und PORTER (18) Aus- 
beutemessungen bis zu sehr hohen Primirenergien ausgedehnt wurden. Es 
wurden Ausbeuten in dem Bereich 50 kV < E$ < 1,5 MeV gemessen. Bei 
sehr hohen Primirenergien spielt der Anteil der riickdiffundierten Primir- 
elektronen eine betrachtliche Rolle. 

AuBer der Bestimmung des allgemeinen Kurvenverlaufes hat es nicht an 
Versuchen gefehlt, auch nach individuellen Eigenarten der Ausbeutekurven 
von Metall zu Metall zu suchen. In dem Bereich niedriger Primirelektronen- 
energie £ < 50 V wurden von FARNSWORTH (19) Maxima und Buckel ge- 
funden, aes sich dem allgemeinen Kurvenverlauf liberlagern und die als 
Anzeichen fiir bevorzugte Elektroneniibergiinge in den Festkérpern anzu- 
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Abb. 3. es. see von arr . um pat Anteil der riickdiffundierten Primér- 


elektronen. a) tibliche MeBkurve von Nickel, 5) Rickdiffusionskoeffizient, c) korrigierte Kurve 
fiir Nickel. 


sehen sind. Ahnliche Besonderheiten in den Ausbeutekurven wurden auch von 
WARNECKE (20) an gut entgasten Proben von Wolfram, Tantal und Nickel 
gefunden. Weitere Bestatigungen dieser Ergebnisse waren zu wiinschen, 

Auch die Abhangigkeit der Energieverteilungskurven von dem 
Material der untersuchten Proben miissen wir einer Betrachtung unter- 
ziehen. Betrachten wir hierzu in erster Linie die in sich geschlossene Serie von 
Messungen von KOLLATH (21), so miissen wir feststellen, daB die Energie- 
verteilungskurven vonzehn verschiedenen Metallen oder Legierungenalleinner- 
halb eines engen Bereiches verlaufen. In Abb. 4ist der Streubereich der Kurven 
schraffiert dargestellt. Die Maximader Verteilungskurven liegenzwischen 1,4eV 
und 2,2 eV. Bei héheren Energien wird der Streubereich etwas breiter. 

Individuelle Abweichungen von dem glatten Verlauf der Kurven wurden 
auch bei den Energieverteilungskurven gefunden. Bei Energiewerten E > 6 eV 
treten bei gut gereinigten und ausgegliihten Proben gelegentlich schwach 
angedeutete sekundire Maxima auf. Vergleicht man die Angaben verschie- 
dener Bearbeiter iiber die Lage der sekundiren Maxima, so findet man keine 
gute Ubereinstimmung; das mag wohl zum grofen Teil an den schwierigen 
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Versuchsbedingungen liegen, andererseits auch auf das schwache Auftreten 
der Erscheinung zuriickzufiihren sein. aS oe ; 
Der EinfluB des Gitters auf die Sekundiaremission. Die Ahnlichkeit — 
der verschiedenen Ausbeutekurven der Metalle und die geringen Unterschiede _ 
in den Kurven der Energieverteilung von Metall zu Metall deuten an, dab _ 
auch der EinfluB des Gitters auf die Sekundiremission nicht sehr in Er- 
scheinung treten wird. 
Messungen an Kupfer-Einkristallen von BEKOw (23) ergaben Unterschiede 
von wenigen Prozenten an den verschiedenen Kristallflachen. Die Realitat 
dieser geringen Unterschiede konnte von KNOLL und THEILE (24) mit dem — 
Elektronenstrahlabtaster im Sekundarelektronenbild sichtbar gemacht 
werden. In dem Bild zeigen verschiedene Kristallflachen verschieden starke | 
Sekundaremission, allerdings wurden bei dem Verfahren die geringen Unter- | 
schiede durch eine Verstirkeranordnung deutlich hervorgehoben. 
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Abb. 4. Streubereich, innerhalb dessen die Energieverteilungskurven von Metallen oder Metallegierungen 
liegen. (Nach KOLLATH.) 
In anderer Form wurde der EinfluB der Kristallstruktur von SUHRMANN | 
und KUNDT (25) an Metallaufdampfschichten untersucht, die zuniichst auf [ 
eine unterkiihlte Unterlage aufgedampft waren und deren Ordnungszustand | 
entsprechend gering war. Durch Erwirmen der Schichten auf Zimmer- - 
temperatur anderte sich der kristalline Zustand der Schichten, und die Aus- - 
beute sank gleichzeitig um 10—15% ab. 
Keine nennenswerten Anderungen der Ausbeute konnten festgestellt werden | 
beim Erhitzen von Metallen iiber den Curie-Punkt hinaus. Bei Nickel und | 
Kobalt wurden am Curie-Punkt beimr Ubergang der hexagonalen in eine » 
flachenzentrierte Struktur von TRELOAR (26) innerhalb der MeBgenauigkeit | 
keine Anderungen der Ausbeute gefunden. WOOLDRIDGE (27, 28), der die: 
Genauigkeit der Messungen vergréferte, konnte ebenfalls keine merkliche: 
Anderung am Curie-Punkt feststellen. 
Die Erfahrung zeigt also, daB die Kristallstruktur auf die GréBe der Ausbeute : 
nur einen sehr geringen Kinflu8 hat, dessen Zusammenhang mit der Kristall-. 
struktur im einzelnen nicht eindeutig aus den Messungen hervorgeht. 


Der gegenwirtige Stand der Theorie der Sekundirelektronenemission 447 


Der Einflu8 der Temperatur auf die Sekundiremission, Nachdem 
wir den geringen KinfluB des Gitters auf die Ausbeute festgestellt haben, ist 
es nicht so sehr verwunderlich, daf eine Anderung der Temperatur auf die 
Sekundiremission der Metalle keinen EinfluB hat. Viele Arbeiten sind darauf 
verwandt worden, die Temperaturabhingigkeit zu untersuchen; unter den 
neueren Arbeiten sind folgende hervorzuheben. MoROzow (29) und WooL- 
DRIDGE (27, 28) stellten fest, daB der Temperaturkoeffizient der Sekundiir- 
emission geringer als der Temperaturkoeffizient der linearen Ausdehnung sein 
miiBte. Auch BLANKENFELD (30) fand in dem Bereich von 20 bis 400° C an 
Ni keine Anderungen, die gréBer als 1% waren. 

Diskrete Elektroneniiberginge beidem StoBprozeB&. Wenn der Ein- 
| fluB des Gitters auf die Ausbeute sich nur als gering herausstellte, so bleibt 


™ trotzdem noch die Frage offen, wieweit der Einflu8 des Gitters sich in diskreten 


Elektroneniibergiingen bei der Anregung der Sekundirelektronen bemerkbar 
macht. Einige Fragen dieser Art sind bereits gestreift worden. In der Aus- 
» beutekurve wurden bei Primarspannungen E} < 50 eV gelegentlich sekundire 
} Maxima oder Buckel gefunden, die geeignet wiren, Hinweise auf diskrete 
Ubergiinge zu geben. Aber diese Buckel waren nur sehr wenig ausgepriigt, 
j und an gleichen Materialien konnten von verschiedenen Bearbeitern die 
» sekundiren Maxima nicht immer identifiziert werden. Bei den schwachen 
+ Erscheinungen bleibt auBerdem die Frage offen, ob diese Erscheinungen wirk- 
) lich mit dem Grundmaterial zusammenhingen und nicht vielleicht durch 
adsorbierte Oberflachenschichten vorgetaiuscht werden. Eine Deutung der 
Maxima durch diskrete Elektroneniiberginge im Gitter des Festkérpers ist 
nicht einwandfrei gegeben, zuma] die Maxima auch nicht mit zu erwartenden 
Ubergingen identifiziert werden konnten. 

Nicht anders ist die Lage bei den sekundiren Maxima, die in den Kurven 
der Energieverteilung der Sekundirelektronen gefunden wurden. Die Be- 
stiitigung der bisher angegebenen sekundiiren Maxima durch weitere Messun- 
gen steht noch aus. 

Nur in einem Punkt ist es gelungen, Ubergiinge im Festkérper nachzuweisen ; 
bei den Ubergiingen aus den Réntgenniveaus der Atome des Koérpers konnten 
von LANDER (5) Elektronen nachgewiesen werden, die auf Grund des 
AUGER-Effektes angeregt wurden. Eine Erginzung dieser Messungen sind 
die friiher liegenden Ergebnisse von RUTHEMANN (31), dem es bei der Ge- 
schwindigkeitsanalyse von Elektronen nach dem Durchgang durch Folien 
gelang, ebenfalls die Anregung der tiefen Niveaus nachzuweisen. Die Anzahl 
dieser Ubergiinge ist aber so gering, daf sie fiir eine theoretische Behandlung 
der Sekundaremission vorerst nicht ins Gewicht fallen. 

Die weiteren Versuche von RUTHEMANN (32), aus dem Energieverlust von 
Primirelektronen beim Durchgang durch Folien auch Elektroneniibergiinge 
zwischen den hdheren Biandern des Festkérpers zu finden, fiihrten zwar zur 
Entdeckung der bekannten ,,diskreten Energieverluste’; diese lieBen sich 
aber in kein Termschema ohne Zwang einordnen und. sind wohl nach den 
Ergebnissen von BOHM und PINES (3d) als Kigenschwingungen des Klek- 
tronengases zu deuten. 

Halt man sich die verschiedenen Méglichkeiten vor Augen, bei denen dis- 
krete Ubergiinge in den Metallen hiitten zutage treten missen, so ist man 
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geneigt, anzunehmen, daf in dem ganzen Bereich des Energieschemas der | 
Metalle von der FERMI-Grenze bis zu mindestens 20 eV, in dem die Sekundar- — 
elektronen zweifellos entstehen, alle Ubergiinge erlaubt sind und in diesem — 
Bereich keine Gruppe von Ubergiingen bemerkenswert hdéhere Ubergangs- | 
wahrscheinlichkeit hat, als die iibrigen. Es sei denn, daB die Ubergangs- 
wahrscheinlichkeit monoton von unten nach oben abnimmt. 
Wechselwirkungen der Sekundiarelektronen mit dem Gitter- 
verband. Waren die experimentellen Hinweise auf die Elektroneniibergange 
bei der Entstehung der Sekundiarelektronen schon schwach, so bestehen fiir 
die zweite Frage fast keine handgreiflichen Hinweise. Welchen Wechsel- 
wirkungen ist das Sekundirelektron auf seinem Weg zur Oberfliche unter- 
worfen ? Zweifellos iiberwiegt die Wechselwirkung mit den iibrigen Metall- 
elektronen diejenige mit dem Gitter, sonst ware eine Temperaturabhangig- — 
keit der Sekundarelektronenemission zu erwarten. Die einzige reale GréBe, 
die wir besitzen, ist eine Angabe iiber die Lebensdauer des angeregten Zu- 
standes, die sicher kleiner als 10-1! sec ist. Wir kénnen daraus den SchluB | 
ziehen, daB der Anregungszustand des Elektronengases sicher in dieser Zeit — 
abgeklungen ist, Anhaltspunkte fiir einen theoretischen Ansatz sind hier — 
keine gegeben. 

Diffusion des Primirelektronenstrahls. Es ware an der Stelle noch 
notwendig, den Einflu8 der Diffusion des Primarstrahls auf die Sekundar- 
emission zu besprechen. Da der Effekt aber fiir die Theorie zunachst zweit- 
rangig ist, eriibrigt es sich, hier niher darauf einzugehen. 


§ 3. Ubersicht iiber die Versuche der theoretischen Behandlung 


Versuchen wir aus der Fiille der beschriebenen Erscheinungen die Basis fiir - 
eine theoretische Behandlung zu finden, so kénnen wir zusammenfassend _ 
feststellen: Die Ausbeutewerte, die Ausbeutekurven in Abhingigkeit von der * 
Primarelektronenenergie und die Energieverteilungskurven zeigen bei den | 
Metallen nur einen bemerkenswert kleinen Variationsbereich. Auch der “ 
Einflu8 des Gitters auf die Ausbeutekurven ist erstaunlich gering. Der geringe ° 
Einflu8 des Gitters driickt sich gleichfalls aus in der Unabhingigkeit der ° 
Sekundaremission von der Temperatur. 

Aus all diesen Tatsachen sollte man folgern, da& die theoretische Behandlung ; 
der Sekundiiremission der Metalle von relativ allgemeinen Voraussetzungen | 
aus mOglich sein miiBte. Insbesondere scheinen die experimentellen Ergebnisse ‘ 
darauf hinzuweisen, da die theoretische Behandlung von dem einfachen | 
Modell eines freien Elektronengases aus schon zu einer geniiherten Beschrei- - 
bung der Vorginge kommen miiBte. Aber bereits die ersten theoretischen | 
Arbeiten haben mehrere Schwierigkeiten aufgezeigt, die nicht ohne weiteres : 
zu liberwinden waren, so daB die Versuche, zu einer befriedigenden Theorie » 
zu gelangen, bis in die Gegenwart reichen. 

Zuerst hat 1932 FROHLICH (36) auf der Grundlage der BLocuschen Leit- - 
fihigkeitstheorie der Metalle eine erste Theorie der Sekundiremission auf- - 
gestellt. Es gelang ihm, gewisse experimentelle Ergebnisse beziiglich der Aus- - 
beute und der Geschwindigkeit der Sekundiirelektronen wiederzugeben. 


y 
\ 
| 


ui 
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FROHLICH machte in seiner Arbeit besonders auf die Tatsache aufmerksam, 
da8 wegen der Giiltigkeit von Energie- und Impulssatz beim Sto8prozeB 
zwischen Primir- und Metallelektronen letztere nur dann entgegen der 
Richtung des Primirstrahls beschleunigt werden kénnen, wenn das Metall- 
gitter an der Wechselwirkung beteiligt ist. Ein véllig freies Elektronengas 
kann also keine Sekundiremission zeigen. Ein Elektronengas ohne Beriick- 
sichtigung des Gitters, wie es als Modellvorstellung einer Theorie aus dem 
experimentellen Befund nahe liegen wiirde, geniigt nicht zur Erklirung der 
Sekundiiremission; es sei denn, dai die Wechselwirkungen der Elektronen 
untereinander die Mitwirkung des Gitters ersetzen. 


1939 verbesserte WOOLDRIDGE (37) die FROHLICHsche Theorie. Als Ergebnis 
gelang es ihm, die Ausbeutekurve in ihrem ganzen Verlauf befriedigend zu 
berechnen. Wie bei FROHLICH spielt das Gitter bei WOOLDRIDGE fiir die 
Erzeugung der Sekundirelektronen eine wesentliche Rolle. 


Nachdem, ebenfalls 1939, bereits KADYSCHEWITSCH (38) in einer sehr kom- 
plizierten Arbeit gezeigt hatte, da& man auch ohne Beriicksichtigung des 
Gitters beim ErzeugungsprozeB der Sekundirelektronen die Sekundiremission 
verstehen kann, wenn man nur die Wechselwirkung der Sekundirelektronen 
mit dem Gitter nach ihrer Erzeugung geniigend beriicksichtigt, wurden 1950 
von BARoopy (16) alle wichtigen experimentellen Ergebnisse der Sekundiar- 
emission wenigstens qualitativ aus dem SOMMERFELDschen Elektronengas- 
modell abgeleitet. Natiirlich widerspricht das nicht der oben zitierten FROH- 
LicHschen Behauptung, da ja das betrachtete Elektronengas, in der BAROODY- 
schen Theorie, keineswegs ,,véllig frei“ ist. 


Es entstand daraufhin die Frage, welcher der beiden Erzeugungsprozesse, 
der von WOOLDRIDGE unter Mitwirkung des Gitters, oder der von BAROODY 
ohne Mitwirkung des Gitters, der ausschlaggebende fiir die Sekundaremission 
sei. Im Verfolg dieser Frage stieBen BAROODY (39) und MARSHALL (40) 1952 
auf Inkonsistenzen der WOOLDRIDGEschen Theorie, die bislang unbemerkt 
geblieben waren. Diese machten eine bisher noch nicht abgeschlossene Neu- 
diskussion der Theorie der WOOLDRIDGEschen Prozesse nétig. 

Andererseits konnten DEKKER und VAN DER ZIEL (41) die WOOLDRIDGEsche 
und die BARoopysche Theorie aus einer allgemeinen Theorie der Sekundar- 
elektronen-Erzeugung ableiten, wobei sie zugleich die BAROODysche Theorie 
quantenmechanisch formulieren konnten. Die von BAROODY und MARSHALL 
aufgedeckten Schwierigkeiten der WOOLDRIDGEschen Theorie wurden davon 
aber nicht beriihrt. 

Einen Fortschritt in bezug auf die oben aufgeworfene Frage brachte eine 
Arbeit von VAN DER ZIEL (42), der die Wechselwirkung der Elektronen 
untereinander insofern beriicksichtigte, als er statt des bisher ausschlieflich 
verwendeten COULOMB-Potentials als Stérpotential das abgeschirmte Cou- 
LOMB-Potential heranzog. Es scheint, da dann die WOOLDRIDGEschen 
Prozesse gegeniiber den BAROODyschen stark an Wichtigkeit einbiiBen. 
Neben diesem ,,Volumen-Effekt‘‘ der Sekundiiremission lag es nahe, in Ana- 
logie zum Photo-Effekt die Bedeutung des Potentialsprungs an der Ober- 
fliche des Metalls fiir die Sekundiiremission zu untersuchen. In diese Richtung 
zielende Rechnungen von WJATSKIN (43) fiihrten diesen zu der Behauptung, 


7 
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der ,,Oberflacheneffekt“ sei fiir die Sekundaremission in der Hauptsache ver- 
antwortlich; der Volumeffekt bringe nur gewisse Korrekturen. Da dieser 
Behauptung WJATSKINS von BAROODY (44) auf Grund neuerer, noch unver- 
éffentlichter Rechnungen widersprochen wird, laBt sich auch tiber die Wichtig- 
keit des Oberflicheneffektes noch nichts Endgiiltiges aussagen. Im Nach- 
folgenden wird zunichst iiber die urspriingliche Theorie von BAROODY be- 
richtet. Alsdann folgen die Behandlung der allgemeinen Theorie von DEKKER 


und VAN DER ZIEL in der modifizierten Form und als Spezialfall davon die . 


Theorie von WOOLDRIDGE mit den Einwanden von BAROODY und MARSHALL. 


$4. Die Theorie von Baroopy 


Die wesentlichen Voraussetzungen, die dieser Theorie zugrunde liegen, sind _ 


die folgenden: 


1. Die Gesamtheit der Leitungselektronen wird durch eine ideale FERMI- 
kugel mit dem Radius p, beschrieben. 

2. Zur vereinfachten Behandlung des StoBvorganges, mu die Energie des 
Primarelektrons groB gegeniiber der Energie der Metallelektronen sein, 
es soll etwa EH}, > 100 eV angenommen werden. 

3. Die Primarelektronen sollen senkrecht auf die Oberfliche des Metalls auf- 
treffen. 

4. Die Wechselwirkung der Primarelektronen mit dem Gitter wird vernach- 
lassigt. 

5. Es wird die Existenz einer mittleren Wegstrecke / fiir elastische Streuungen 
der im Inneren des Metalls sich bewegenden Sekundirelektronen sowie 
einer mittleren Wegstrecke 4 fiir die Absorption derselben. gefordert. 


6. Der Energieverlust der Primiarelektronen soll dem WHIDDINGTONschen 
Gesetz EH, = EF) —ax gehorchen. 


Im Verlaufe der Wechselwirkung des Primirelektrons mit den Metallelek- 
tronen soll zunichst die Impulsiibertragung auf ein Metallelektron bestimmt 
werden, Man geht dabei von der vereinfachenden Annahme aus, da8 das 
Primarelektron seine Geschwindigkeit wiihrend des Prozesses praktisch nicht 
andert. Legt man nun den Zeitpunkt t = 0 durch den Augenblick der gréBten 
Anniherung der wechselwirkenden Partikel fest, so herrscht véllige Sym- 
metrie beziiglich der positiven und negativen Werte von ¢ und man hat 


+ co 
2e 


Ap= 


t= 


ee 
(a8 + V2e8)"s 0 


: 


fiir den senkrecht zur Primirbahn iibertragenen Impuls (Abb. 5). Der parallel _ 


zur Primiérbahn iibertragene Impuls verschwindet aus Symmetriegriinden. 
Simtliche Metallelektronen, die sich in einer diinnen Zylinderschale vom 


Radius g und der Dicke dg um die Primiirbahn befinden, erfahren somit.einen _ 
Impulszuwachs Ap, und zwar wegen der senkrechten Inzidenz des Primir- | 


elektrons patallel zur Metalloberfliche. Die diesen Elektronen zugeordnete 
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FERMIkugel verschiebt sich also um Ap. Dabei entstehen Elektronen mit 
Impulsen > p), dem maximalen Impulsbetrag der FERMIkugel. 
Da der Einflu8 des Potentialsprungs an der Oberfliche auf die austretenden 
Sekundirelektronen von deren Energie abhingt, ist es fiir die Berechnung 
der Sekundiiremission not- 
wendig, die Energiever- 
teilung der entstehenden 
Sekundirelektronen zu 
kennen. Dazu fragen wir . 
nach der Zahl G (Ap, u =~: t 
von Elektronen im Pe ft Primarelektron x 
nach einem StoB der eben p 
betrachteten Art einen Im- 
puls > “up, haben, wobei ju 
eine reine Zahl ist, die hier M 
offenbar auf den Bereich 4n 
u& =1 beschrankt werden 
kann. Aus Abb. 6 geht Abb. 5. Zum StoBprozeB eines Primiarelektrons mit einem Metall- 
hervor, daB zur Berech- elektron (M). 
nung von G (Ap, m) das 
schraffierte Gebiet zwischen den beiden Kugeloberflachen im Impulsraum 
zu bestimmen ist. Da nur Elektronen mit ~ = 1 interessieren (d.h. das 
schraffierte Gebiet soll auBerhalb der Kugel mit p) um den Nullpunkt 
liegen), hat man fiir Ap zunachst die Bedingung: 

Ap 

—2nu—l1 

Po . 
wie man sich an Hand der Abb. 6 
leicht tiberlegt. Damit das schraf- 
fierte Gebiet keine Vollkugel ist, 
muB man die zweite Bedingung 
hinzunehmen: 


ee), 
Po 


' Unter der Voraussetzung: 
| 
| A 

| p—Iis cal sp +1 


| Po 
See oe toh dann dae fragliche Abb. 6. Impulsraum zur Berechnung der Anzahl der 
| Volumen elementar zu: Elektronen mit einem Impuls > 4 pp. 
| 
3 
I TP An 
op ho +8 (+ 1) 8 (w— 1) 8 +3 (we? + 1} B= Po 
i 0 


Da sich im Einheitsvolumen des Phasenraumes 2/h? Teilchen befinden, betrigt 
t die Zahl der im cm? mit Impulsen > sp, vorhandenen Elektronen 


|: 3 
L G (8, 4) = as {— 54 + 6 (u? + 1) &@ —8 (W—1) 8 +3 (2 + 1). 
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Im Falle, da8 das schraffierte Gebiet zur Kugel wird, d.h. bei s 2 +1 
ist natirlich: pane api | 
hs) sreneypa 


Um nun die Zahl N(u, x) der pro em Weg des Primirelektrons in der Tiefe x 

erzeugten Sekundiarelektronen mit Impulsen > po, zu erhalten, ist G(s, “) | 

mit dem Volumen Sal de | 

VR 

zu multiplizieren und iiber s zu integrieren. Die untere Grenze ist dabei 

s = yt — 1, der oberen soll entsprechen: Ap = mV. In der Nahe dieser oberen 
Grenze gelten zwar die Voraus- 
setzungen iiber den StoBvorgang — 
nicht mehr annahernd, aber diese — 
StéBe sind wegen des kleinen StoB- 
parameters @ gegeniiber den an- — 
deren an Zahl weit unterlegen, — 
weswegen der Fehler nicht be-— 
trichtlich sein wird. Die Integra- — 
tion liefert dann fiir die oben defi- 
nierte Zahl von Sekundiarelek- 


a8 


tronen: | 
32 net, | 
Em &—— N (u,2) = 32 V?G@— 1) > | 
Abb. 7. EMR ae taal < im Metall angeregten wobei noch 
" mV >(u +1) PB 
berticksichtigt ist. Mittels En = ae 
zZm 
kann man das umschreiben in 
BE! 
N (u,2) = B = 2,95 - 108 (eV)'/: em=!. (1) 


© Ey(a) (w® — 1)’ 


Aus dieser Formel hat BAROODy abgeschitzt, daB fiir Z, ~ 100 eV auf je 10A | 
Weg des Primirelektrons etwa ein Sekundirelektron erzeugt wird, mit 
geniigend Energie, um den Potentialwall an der Oberfliche zu iiberwinden. 

Die Zahl der Sekundarelektronen mit einem Impuls jp) bzw. einer Energie E | 
erhalt man aus N (u,x), indem man bildet (Abb. 7): 


err arly ~~ 
Oa Hy ae 1 hg, eae ] 
_ ON __ ON dp _ BE | 
OE OudE 2E,m (E—E,,)? 


Mit der Aufstellung der Formel fiir N (u, x) ist der erste Teil der Theorie] 
bewiiltigt: Die Berechnung des Erzeugungsprozesses der Sekundar- | 
elektronen. 
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Im weiteren hat man nun die Wechselwirkung der Sekundirelektronen mit 
dem Metallverband (Gitter und Elektronengas) zu betrachten. Wie schon 
erwihnt, geschieht das durch die Einfiithrung zweier mittlerer Weglingen fiir 
Streuung am Gitter und Absorption im Elektronenplasma, | und 4. BAROODY 
berechnet das Verhalten der Sekundirelektronen nur fiir die beiden Grenz- 
fille 1>A (Einzelstreuung) und | <4 (Vielfachstreuung), von denen er 
zeigen kann, da sie beziiglich der Abhiingigkeit der Ausbeute von der 
Austrittsarbeit praktisch zum gleichen Resultat fiihren, weswegen die Falle 
l~A nicht extra betrachtet zu werden brauchen. Es ist an dieser Stelle 
wichtig sich klarzumachen, daB Elektronen die Oberfliche nicht erreichen 
k6énnen, ohne wenigstens einmal nach ihrer Erzeugung gestreut zu werden, 
da sie sich ja unmittelbar nach der Wechselwirkung mit dem Primirelektron 
fast parallel zu derselben bewegen. In diesem Zusammenhang schlo8B FROH- 
LICH 1932, daB beim Erzeugungsakt fretie Elektronen keine Sekundir- 
emission zeigen kénnen. Es ist klar, daB diese Behauptung nur so lange gilt, 
als man die Wechselwirkung der Sekundarelektronen mit dem Metall nach 
ihrer Erzeugung auBer acht laBt. 


Die Ausbeute. Zuniachst wird der Fall der Einzelstreuung betrachtet 
(l> A). Man sucht also die Zahl der Elektronen, die von einem Primiarelektron 
erzeugt, einmal gestreut, aus dem Metall austreten. Dazu beachtet man 
zuniachst, daB die Wahrscheinlichkeit eines ersten StoBesim Abstand zwischen r 
tals 
-|—+ +> dr 
und r+dr gemessen vom Erzeugungsort, gegeben ist durch: e Gj 7) Os aie. 
also die Wahrscheinlichkeit der isotropen Streuung in den Einheitswinkel 
irgendwo: 


ie ca Re et 


Tl dat’ ds 


' Bezeichnet man mit q den cos des Winkels zwischen der Bahnrichtung nach 
dieser Streuung und der auBeren Normalen, so ist die Streuwahrscheinlich- 
| keit in das Element dg gegeben durch: 


22a 


1 dq 
— d oe Swe 
sani | q 2oal 


0 


Fand die Erzeugung in der Tiefe x statt, so gilt das auch fiir die erste Streuung. 
ei 
_ Findet also keine weitere Streuung statt, so hat das Teilchen noch den Weg — 


bis zur Oberfliche zuriickzulegen, was wieder mit der Wahrscheinlichkeit 


Zz 
eo? geschieht. Bezeichnet man mit n(q,x) die Zahl von Sekundirelektronen, 
die in der Tiefe x pro cm Weg des Primarteilchens mit einer so groBen Energie 
erzeugt werden, daB sie unter dem Winkel are cos q auf die Oberfliiche treffend, 
diese nach auBen verlassen kénnen, so erhalt man also nach BAROODY fiir 
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die pro Primarelektron emittierte Zahl von Sekundarelektronen, d.h. die | 


Ausbeute: he 
|i gl -o= 
ie rie | | so " dqdx. 
0 


Es ist noch der Zusammenhang zwischen n(q,x) und N(, x) herzustellen; 


dabei muB offenbar die effektive Austrittsarbeit ® auftreten. Die Summe 


© + E,, ist der Potentialsprung an der Oberfliche. Definiert man nun einen — 


kritischen Impuls yp) durch: 


> Po ie 2 fs 
be Im et Em also “f= 1 a 


so ist das gerade derjenige Impuls, den ein Elektron besitzen mu8, um bei 
senkrechter Inzidenz noch entweichen zu kénnen. Dabei ist die Oberflache : 
als vollig glatt und rein vorausgesetzt. 2 variiert fiir die verschiedenen Metalle : 


zwischen 1,5 und 2. 
Nach dem Gesagten gilt dann offenbar die Beziehung 


n(q,e)=N(, 2) = ee = ae 
; a | ( 2 Ey (us — P) 
E, Read 0 
q 


Beachtet man noch nach Voraussetzung: 


so erhalten wir: 


5 iss oo [ | ge 4 dqdzx. 


ae: 0? 1; 2 ‘ 
2lo Jf (Ep — ay" (us — @) 


Die an der oberen Grenze auftretende Singularitit liBt das Integral kon- 


vergent. 


Zur Berechnung des Integrals verwendet man nach BRUINING die Sub- 
stitutionen ; 


EY’ —a 2 
C= srs Y : qa= Ow. 
Dadurch wird: 2. 
2BE 
6, = Toran | Pte) ae 
lo 2qQ/a w* (43 wt1— 1) “! 
34 


mit hs 
F(x) = e-* [edt und nie lee, 
0 a 
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un hat der Faktor mad obi 5 an der Stelle a = 1 ein scharfes Maximum, 
ow (up@*— 1) 


fyveshalb BARoopy das Integral genihert gleich 


= 
6, = ols lols qils F( nf age (2 ot— 


tzt. Damit ist in der betrachteten Naherung (J > . 2) os Zusammenhang 
‘zwischen der Ausbeute und der Primiirenergie £3 = belts ‘H hergestellt, — 
a 


‘Wir wenden uns nun der Niaherung zu, die der Beziehung 1 < A entspricht. 
©Nach (2) sind die im Intervall du erzeugten Sekundirelektronen gegeben 


sdurch: 1 
ON 2BEY u 


| Ou (Ey — az)’ (ut@— 1)?” 

: 

fund zwar war dies die Zah] der pro cm Primarweg in cm? erzeugten Sekundar- 
velektronen. Offenbar ist diese gleich derjenigen Zahl erzeugter Teilchen, die 
‘pro sec in cm? gebildet werden, wenn die Stromdichte der Primiarteilchen 
ygleich eins ist. 
Da es sich im vorliegenden Fall um eine Art DiffusionsprozeB handelt, wird 
@man versuchen, die allgemeine Diffusionsgleichung im Eindimensionalen 
/anzuwenden: 


On , Os 

| (Te pears 

/Dabei bedeuten: 7 (x,t) die Dichte der diffundierenden Elektronen, s die 
+ Stromdichte derselben, tT = ie ihre mittlere Lebensdauer. 

5 Man kann vereinfachend a = 0 annehmen. Mittels des allgemeinen An- 
Ssatzes s = eg jy wird also: 

7 dx a2 

Dt a n 

dx 


§ mit der Lésung: : x 
; n = Noexp [— x (Dt)~'!*] = mq exp (— z) 


lv A LA\"/: 
ta Ys — = — 
| roma bral =(3) 
lis t die Diffusionslinge. Fiir die Zahl der aus der Tiefe x mit der Energie 
ka Ho)” durch Diffusion an die Oberfliiche gelangenden Partikel hat man also: 
2m 
| OBEAG El pdude 


(Ey —ax)'!:(u?— 1)? 
31 Zeitschrift ,,Fortschritte der Physik** 


(3) 
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Der Potentialsprung an der Oberfliche verhindert nun aber den Austritt 
einiger dieser Elektronen. Ist # der Einfallswinkel eines aie Ubeneindia 
mit dem Impuls pp, so ist notwendig und hinreichend fiir die Uberwindung; 
der Potentialschwelle, da8 gilt: 4 cos B > fo, d. h. ein Elektron des Impulses; 
py kann nur austreten, wenn es im Winkelbereich 


0 <B <fy = are cos 


auftrifit. Nimmt man isotrope Winkelverteilung der auftreffenden Elek-. 
tronen an, so tritt folgender Bruchteil aus: 


2x By 


sai sin 0 d0dg = 1 — ¢08 By = ——". 
0 0 


Damit ist (3) zu multiplizieren. Die Ausbeute erhalt man dann durch Inte-: 
gration iiber x und yu, wobei die x-Integration -wie oben verlauft: 


eer Ey fees @ 


ail: (aL): : yw — 1) L. 


Ho 


Bis auf die Ersetzung von o! durch L ist die Abhingigkeit der Ausbeute: 
von der Primarenergie dieselbe wie bei der Naiherung mit Einzelstreuung.; 
Diese Abhangigkeit des 6 von der Primiarenergie findet sich u. a. auch schon: 
bei BRUINING (2), der ohne niihere Begriindung die Zah] der pro em Primar- 


weg erzeugten Sekundirelektronen proportional — Pe ihre Absorption bis 
x 


zur Oberfliche proportional e~¢* setzte. Man sieht sofort, daB dieser Ansatz: 
wieder auf 7 
6 = const F {(2 5) 
a 


fiihrt. Nach BRUINING hat die Funktion F(x) an der Stelle 2 = 0,92 ihn 
einziges Maximum, d. h. es gilt: 


Omax = const F (0,92) und £4, = 0,92 (<) es. 
a 


Damit erhalt man sofort: 


ee 
Omax (0,92) 


HE E° 


Pmax Pmax 


0 “0 
F (0.92 zo) = 185F (0.92 Bs ) 


0 


Tragt man also danach gegen Hp auf, so erhalt man fiir alle Metallé 
Omax Eomax 

eine einzige Kurve (siehe Kurve a, Abb. 8). Wie schon bemerkt, fand BAROODY! 

daB sich auch alle gemessenen Ausbeutewerte der verschiedenen Metalle in 

einen engen Streubereich einordnen lassen, der allerdings merklich iiber de: 


theoretischen Kurve liegt (Abb. 8, Kurve 6). Die Ubereinstimmung zwischer 
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der theoretischen Kurve und den MeBergebnissen wird jedoch besser, wenn 
#fman bei den Messungen den Anteil der riickdiffundierten Elektronen beriick- 
sichtigt. Beziiglich der Ausbeute kann man also abschlieBend sagen, daB die 
“#Baroopysche Theorie den Gang derselben in Abhingigkeit von der Primar- 
energie wenigstens qualitativ richtig wiedergibt. 
Das Energiespektrum der emittierten Sekunddrelektronen: Man 
unterscheidet zweckmaBigerweise zwischen den Spektren der ,,Normal- 


ce 1 
energie” = mv; und der Gesamtenergie : mv. 


Zwischen dem ersteren und Anderungen der Austrittsarbeit ® besteht ein 
eicht zu tibersehender Zusammenhang. Seien nimlich die den Austritts- 


‘Abb. 8. Vergleich der theoretischen Ausbeutekurve mit den Messungen. a) Theoretische Kurve, 6) Streu- 
bereich der Ausbeutekurven verschiedener Metalle, c) Ausbeutekurve von Nickel, die bez. der 
riickdiffundierten Elektronen korrigiert wurde. 


arbeiten ®, und @, bei gleichem Z,, und EL; zugeordneten Ausbeuten 6, und 6,. 
Im zweiten Falle verliert dann ein austretendes Elektron an Normalenergie 


; mv; um ®,—®, mehr als im Falle 1. Fragen wir nun nach der Zahl von 


Elektronen, die im Falle 1 nach dem Austritt einer Normalenergie > E haben, 
iso ist dieselbe offensichtlich gleich der Zahl] aller der Elektronen, die im Falle 2 
*iiberhaupt austreten kénnen, wenn gilt: ®, = ®, + H. Der Bruchteil dieser 


Elektronen ist gegeben durch oy wobei sich alle Faktoren fortheben, die u 
nicht enthalten. 2 

+) Es zeigt sich nun, wie schon erwihnt, daB die beiden oben betrachteten Grenz- 
\falle l1<A und |>A bei der Berechnung von 6 Abhingigkeiten von jy er- 
eben, die nicht sehr verschieden voneinander sind, naimlich: 


: i ise es 5 eee pil 
} oom Th asin und De ear se apes ee + 8 


31* 
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Ihrer gréBeren Einfachheit wegen rechnet BAROODY im weiteren stets mit 
der zweiten Naherung (I<), die, in geschlossener Form, dem folgenden 


Ausdruck proportional ist: 
My Ue Ctg Yo — 1. 


Nach obigem erhalt man also fir den Bruchteil derjenigen Elektronen, die 
nach dem Austritt eine Normalenergie 


y mire E 
besitzen : fi, Me Ctg wy, — 1 (5) 
[My Ue Ctg vy — 1 
. 2 p +E 2 E 2 fo — 1 
mit: He ee oe = yt = HoT a E. 


Aus Abb. 9 erkennt man, daB der Ausdruck (5) von 
My (1,5 < uy < 2,0) 


Abb. 9. Verteilung der ,,Normal-Energie** der Sekundirelektronen. Ausgezogene Kurve: os = 1,6. 
Gestrichelte Kurve: 3, = 2,0. 


kaum abhingt. Von TRELOAR (45) angegebene MeBwerte an Mo sind mi 
den berechneten Kurven in guter Ubereinstimmung. 

Um die Gesamtenergieverteilung zu berechnen, erinnern wir uns, da: 
die Gesamtzahl der austretenden Elektronen nach (4) gegeben war durch: 


co 


et (dle 
: | (a 1“ 


Ho 


Wir fragen wieder zunichst nach der Zah] derjenigen Elektronen, die mi 
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2 


Energien > £ austreten. Dazu beachten wir, daB mit der Energie ,2 - fi 
m 


von innen auftreffende Elektronen die kinetische Energie 


(4? — ui 


| Diese soll > E sein. Daraus folgt fiir « die Ungleichung: 


BOS A fig el) ae i 


Abb. 10. Energieverteilung der Sekunddrelektronen. a) Theoretische Verteilungskurve: ( pe = 1,6), 
») Theoretische Verteilungskurve (43 == 2,0), ¢) Messungen von KOLLATH an Mo, 
Kreise: Messungen von HAWORTH an Mo. 


Um die fragliche Elektronenanzah] zu erhalten, haben wir demnach zu 
berechnen: 2 
}t — Po 
ee ar 
‘ | (e—1e™ 


wy 


Der entsprechende Bruchteil wird also: 


-—~ Po 
/ (@— 1? Be 
P(E) = * 


as 
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Die Energieverteilung erhalten wir wieder durch Bildung von: 
: i | 
— a@P AP day hh Mm) | tog, an 
(5) aby (5) (@@—1)P? 2m, (f= Tp 
d d a 


Wie man der Abb. 10 entnimmt, ist die Ubereinstimmung qualitativ gut. 

Insbesondere sieht man wieder die fast vdllige Unabhangigkeit des Spek-| 

trums VON Mp. 

Der in Abb. 10 auftretende enge Streubereich der Spektralkurven darf jedoch} 

(trotz auBerlicher Ahnlichkeit) nicht mit dem von KOLLATH (Abb. 4) experi-| 

mentell festgestellten Streubereich identifiziert werden, da in der theoretischen; 
dP dP 


Kurve eae tiber ¢ = @ aufgetragen ist. 


Die Winkelverteilung der austretenden Sekundarelektronen. Der: 
Abb. 11 entnimmt man folgende beiden Beziehungen fiir den Austritt des: 
Sekundiarelektrons aus dem Metall: 


wsnB=psinO, w+w2 =p. 


Dabei bedeutet uu’ p) den Impuls des 
aiuBeren Sekundarelektrons. Daraus er- 
halt man folgende Beziehung zwischens 
dem Kinfallswinkel 6 und dem Ausfalls~ 
winkel @ fiir ein Elektron mit dem Im- 
puls pp) im Metall: 


sin B 


sin 0 = ——, 
(4? — pup)" 


Daraus folgt, daB fiir Elektronen, die 
unter einem Winkel] # einfallen und unter 
einem Winkel < © ausfallen sollen. 
gelten muB: 


Abb. 11. Austritt eines Elektrons an der Ober- : 
fiche des Metalls. le sin @ 


ye < 


(a — HB; sin B 


oder : ee > tl B = Up. 


sin? @ — sin? 
Nach (1) ist die Zahl der Elektronen mit Impulsen > j,p) proportional 


1 sin? @ — sin? B 1 


(ug — 1) (ui — 1) sin? + sin? B’ ] 
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3enutzt man wieder die Annahme isotropen Einfalls der Sekundirelektronen, 
so erhilt man fiir diejenigen Elektronen, die unter Winkeln < @ austreten, 


Hen Ausdruck: 
(sin? O — sin? f) sin B 
#(O) = Const [ Sisaseewe Dar aint p oP: 


. i QO). Rie 
WAbb. 12 zeigt oe in Abhiingigkeit von @. Man erkennt die gute Uberein- 


ib ips moyen o|So]i9 | 
cea 2 es 
me 


ie) 10 20 30 40 50 60 70 G06 %& 


Abb. 12. Winkelverteilung der austretenden Sekundirelektronen. a).experimentelle Kurve, 
5) theoretische Kurve. 


stimmung mit dem Experiment, das fiir die in den raumlichen Kinheits- 
vinkel emittierten Sekundarelektronen Proportionalitét mit cos O ergibt. 


§ 5. Bemerkungen zur Baroopyschen Theorie 


4. Es muB zunichst grundsitzlich als ein ernsthafter Mangel der BAROODY- 
schen Theorie angesehen werden, daB sie naturgeméB keine Auskunft dariiber 
zeben kann, wie groB der Anteil mehr oder weniger stark gebundener Metall- 
lektronen an der Sekundaremission ist. Diese Liicke schlieBt zum Teil die 
*veiter unten zu behandelnde quantenmechanische Theorie von VAN DER 


22. Die Beschreibung der Wechselwirkung der inneren Sekundar- 
slektronen mit dem Metall durch die Kinfiihrung der beiden Wegstrecken 
‘und A ist gewiB nicht endgiiltig befriedigend, wie die Behandlung des 
\Diffusionsprozesses der Sekundirelektronen iiberhaupt der wundeste Punkt 
ler Theorie ist. Auf ihrem Weg zur Oberfliiche erfahren die Elektronen eben 
hicht nur elastische Streuung und Absorption, sondern auch Abbremsung 
lurch unelastische StéBe. Fiir die sehr nahe der Oberfliiche ausgelésten 
‘Sekundirelektronen braucht diese Bremsung nicht unbedingt zur Absorption 
u fiihren, d.h. die verlangsamten Elektronen werden zum Teil noch das 
‘Metall verlassen konnen. Natiirlich verindert dieser ,,slowing down“‘-Effekt 
a. a. auch das Energiespektrum. 
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Zur Behandlung dieser Bremsdiffusion bietet sich die FERMIsche age- 
Theorie“ an, die auf der bekannten age-Gleichung basiert, die unter 
gewissen Naherungsannahmen aus der allgemeinen BOLTZMANNschen Trans. 


portgleichung resultiert : e do 
Oa Or" 

Dabei ist 0(x,t) die sog. ,,slowing-down‘-Dichte, t die ,,age-Variable“! 

Sie ist folgendermafen definiert: Sei Hy) die Energie, die den Sekundiirelek, 


tronen nach ihrer Erzeugung zukommt, 1(£) die mittlere freie Wegstrecke 
fiir ZusammenstéBe, bei denen das Sekundarelektron einen mittleren Energie; 
verlust ¢(£) erleidet, danni ist nach Definition: 


E 


Aes 
_ |! 
nate -| 36 (£) 


E 


dE. 


Die ,,slowing-down‘‘-Dichte selbst schlieBlich ist definiert durch: 


wobei 0(x,H#) die Dichte der Sekundirelektronen der Energie E an de: 
Stelle z ist. 

Man hat nun lediglich die mit der Wirmeleitungsgleichung identische age 
Gleichung mit den dem jeweiligen Problem angepaBten Randbedingunge: 
fiir 0 (0,7), @(00, T), O(x, 0) zu lésen. Auf diese Art behandelte z. B. HEBB (46 
das Problem der Diffusion von Photoelektronen in Alkalihalogeniden mi 
Erfolg. Ausbeute und Geschwindigkeitsspektrum kénnen dann aus 0(2, 17 
durch einfache Integration berechnet werden. — Eine andere Methode, di 
sich insbesondere fiir die Berechnung des Energiespektrums eignet, geht vor 
der mit) Quelldichte Q(x, Z) formulierten age-Gleichung aus: 


LT Po 
3 02? 


oe 
OB 


+e + Q(x, #) = 0. 

Fiir Q(z, H) wird dann etwa der Wert aus Gleichung (2) verwendet. Dam 
ist auch iiber 0(z, 0) verfiigt. ‘ 

Auf diese Weise kann man unter vereinfachenden Voraussetzungen fiir | und: 
recht einfach fiir jedes Quellspektrum Q(a, #) das zugehérige Geschwindi;! 
keitsspektrum der auf die innere Oberfliiche fallenden Elektronen berechnex 
Fibrt man das etwa fiir ein Spektrum Q(z, #) aus, das dem in Abb. 7 gp 
zeichneten entspricht, so findet man, daf das Energiespektrum der innel 
einfallenden Elektronen qualitativ sich nicht wesentlich vom Quellspektrui 
unterscheidet (48). Das Maximum im Energiespektrum kommt allein dure! 
den Potentialsprung an der Oberfliiche zustande. 
3. Gegenseitige Elektronenwechselwirkung. Die Vernachlassiguni 
derselben ist bekanntlich ein Charakteristikum der iiblichen Theorie db 
Metalle, die ja eine Kinteilchen-Naherung darstellt. Inwiefern die Elektrones 


Te Soe t eeo yt Be aS 


4 
} 
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wechselwirkung von wesentlichem Einflu8 auf die Sekundiremission ist, laBt 
sich heute noch nicht endgiiltig sagen; jedoch zeigt auch hier wieder dieschon 
oben zitierte Arbeit von VAN DER ZIEL gewisse Ansatzpunkte zur Behandlung 
dieses Problems, weshalb wir auf diese Frage dort noch einmal zuriickkommen 
werden. 


4. Vernachlissigung der Wechselwirkung der Primiarteilchen mit 
dem Gitter. Gewisse Differenzen zwischen der Theorie und den experi- 
mentellen Ergebnissen riihren zweifellos auch daher, da8& die Wechsel- 
wirkungen des Primiirelektrons mit den Gitteratomen nicht beriicksichtigt 
wurden. Neben den BrRAGGschen Reflexionen, von denen wir hier absehen 
wollen, erleidet der Primarstrah] auBerdem eine starke Diffusion beim Ein- 
dringen in den Festkérper. Aus dem Durchgang von Elektronenstrahlen 
durch Folien kann man sich ein befriedigendes Bild machen iiber den Verlauf 
des Strahles im Inneren des Kérpers. 

Die Elektronen des Strahles erleiden neben den unelastischen StéBen mit 
den freien Elektronen auch elastische StéBe an den Kernen der Gitteratome. 
Infolge dieser elastischen Streuung verlassen die Primirelektronen zu- 
nehmend ihre gradlinige Bahn, und man kann zwei Etappen des Strahl- 
verlaufes unterscheiden. 

a) Die Mehrzah] der Elektronen des Strahls dringt gradlinig in den Kérper 
ein, nur ein kleiner Bruchteil der Elektronen verlaBt infolge von Einzel- 
streuung den Strahl. Bei héheren Primarenergien ist die Linge des grad- 
linigen Bahnstiicks sicher vergleichbar mit der Tiefe d,, aus der Sekundar- 
elektronen gerade noch austreten kénnen. Fiir diesen Teil des Strahles hat 
der theoretische Ansatz zweifellos volle Giiltigkeit. 

b) Das gradlinige Stiick des Strahls geht dann nach einem kurzen Zwischen- 
gebiet mit Mehrfachstreuungen in ein Gebiet vollstandiger Diffusion iiber. 
In dem Gebiet haben alle Elektronen mehrfache starke Ablenkungen er- 
fahren; ein Teil ist sogar aus ihrer urspriinglichen Richtung um mehr als 
90° abgelenkt. Diese kénnen dann als riickdiffundierte Elektronen wieder 
die Oberflache erreichen. Der Anteil der riickdiffundierten Elektronen ist von 
der Kernladungszahl des Metalls abhingig, er kann bis auf 50% der Primar- 
elektronen ansteigen. 

Die riickdiffundierten Elektronen erzeugen in der Schicht nahe der Ober- 
fliche ebenfalls Sekundirelektronen. Diese addieren sich dem Sekundar- 
elektronenanteil, der bei dem Eintritt der Primirelektronen erzeugt wird. 
Der theoretische Ansatz, der nur die Sekundirelektronen betrachtet, die auf 
dem gradlinigen Teil des Elektronenstrahles im Metall entstehen, erfat 
zweifellos nur einen Teil der Sekundirelektronen. Die Unterschiede zwischen 
der theoretischen und den experimentellen Ausbeutekurven bei héheren 
Primirenergien kénnen zum Teil auf diesem Effekt beruhen. 

Es ist noch zu bemerken, daB auch gewisse Erscheinungen bei der Abhiingig- 
keit der Ausbeute von dem Einfallswinkel der Primérelektronen durch die 
Diffusion des Primirstrahls beherrscht werden. 

5. WHIDDINGTONSches Gesetz. Unter der Voraussetzung, der Energie- 
verlust der Primirelektronen sei in der Hauptsache auf die Erzeugung von 
Sekundirelektronen zuriickzufiihren, ist die Forderung der Giiltigkeit des 
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WHIDDINGTONschen Gesetzes iiberfliissig, wie man elementar unmittelbar 
sieht: 


max ; 
dE, ] Annet. Omax 2ane*, Cmax . -& 
Se — (Ap)? = —— 1 = lg —— @2 -_., 
dx [r2xede 5, P) mv? 8 ieee E, a ee 2E, 
min 


§ 6. Die halbempirische Theorie von BruininG und JoNKER 


Von den Vorstellungen BAROoDyYS abweichende Ansichten vertritt JONKER — 
(50) in einer halbempirischen Theorie, die an altere, oben bereits erwihnte 


Ansiitze von BRUINING ankniipft. JONKERS Argumentation beruht wesent- 
lich auf den bekannten experimentellen Ergebnissen von Katz (69). Diese 
sagen aus, daB langsame Elektronen (=~ 10 eV) einige hundert Atomschichten 
durchlaufen kénnen, ohne. dabei, speziell in ihrer Impulsrichtung, wesentlich 
beeinfluBt zu werden. 

Es muB8 aber bemerkt werden, daB beziiglich der Uberzeugungskraft dieser 
iiberraschenden Behauptung keine allgemeine Ubereinstimmunng herrscht?). 
Klar ist allerdings, daB das WHIDDINGTONsche Gesetz fiir so kleine Energien, 
wie sie den Sekundirelektronen zukommen, keineswegs gesichert ist. JONKER 
stellt nun, neben der Forderung nach Giiltigkeit des WHIDDINGTONschen 
Gesetzes fiir die Primirelektronen, zwei Postulate an die Spitze seiner Be- 
trachtungen: 1. Die Winkelverteilung der angeregten Elektronen isf a priori 
isotrop. 2. Die Sekundirelektronen laufen in ihrer urspriinglichen Richtung 
bis zur Oberfliche, die sie mit der Wahrscheinlichkeit e~*! erreichen, wobei l 
die Entfernung zwischen Erzeugungs- und Austrittsort bedeutet. 

Da der Potentialsprung an der Oberfliche zunichst vernachlissigt wird, 
braucht JONKER zur Berechnung der Ausbeute keine Annahmen iiber die 
Geschwindigkeitsverteilung zu machen, iiber die diese Theorie naturgemiB 
dann auch keine Aussagen machen kann. 

Die obigen Annahmen ergeben, wie schon bei BRUINING, eine Ausbeutekurve, 
die qualitativ die Messungen wiedergibt. 

Natiirlich st6Bt man, wie bereits friiher bemerkt, wieder auf eine universelle 


Kurve 


E® 
(| . Ihr tatsichliches Vorhandensein bestiitigt deshalb nicht 


speziell die Richtigkeit der JONKERschen Annahmen. 

Im Gegensatz zu BAROODY berechnet JONKER die Richtungsverteilung der 
austretenden Sekundirelektronen, ohne dabei wesentlich die Existenz des 
Potentialsprunges zu benutzen. Aus den Grundannahmen JONKERS folgt 
ja unmittelbar, da8 die urspriingliche Isotropie der Bewegungsrichtungen der 
Sekundirelektronen bei der Bewegung zur Oberfliche verlorengeht. (Die 
Schrager“ laufenden Elektronen werden hiufiger absorbiert), Quantitativ 


1) Anmerkung bei der Korrektur: 

Fine Wiederholung der Katzschen Versuche, die neuerdings von W. BERGER durch- 
gefiihrt wurde, bestitigt, da die von Katz beobachtete grofke Durchlissigkeit von 
Metallfolien fiir langsame Elektronen auf kleine Locher von etwa 1000 A in den Folien 
zuriickzufiihren ist und keine echte Beweglichkeit der Elektronen im kompakten 
Metall darstellt. Naturw. 41, 59, 1954. 
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sizeigt sich, da8 man so fiir die innen auftreffenden Elektronen eine Richtungs- 
verteilung erhilt, die dem cos-Gesetz fast genau entspricht. Da nun eine solche 
Verteilung durch einen Potentialsprung nicht verindert wird, spielt tatsiich- 
‘lich derselbe in der JONKERschen Theorie keine wesentliche Rolle. 
Andererseits sahen wir, daB die ginzlich andere Berechnung der Winkel- 
Mverteilung bei BAROODy ebenfalls praktisch das cos-Gesetz ergab. Man kann 
u also aus den bisher vorliegenden Messungen der Winkelverteilung, die iiber 
alle Sekundirenergien integriert gemessen wurde, keine endgiiltigen Schliisse 
Sbeziiglich der Bewegung der Sekundirelektronen im Metall ziehen. 

4 Exakte Vergleiche von Experiment und Theorie beziiglich der Winkel- 
verteilungen der Sekundirelektronen in den verschiedenen 
Energiebereichen setzen offenbar die Beriicksichtigung der Energie- 
* verteilung in der betreffenden Theorie voraus. Erste Experimente in dieser 
» Richtung sind von JONKER (70) an Ni angestellt worden. Die Ergebnisse 
*weiterer solcher Messungen an verschiedenen Metallen und ihr Vergleich mit 
theoretischen Ergebnissen kénnten genaueren Aufschlu8 geben iiber die 
Streuprozesse, die die Sekundiarelektronen im Metall erleiden, und iiber die 
© daraus resultierende Winkelverteilung derselben an der inneren Oberflache. 
SchlieBlich lassen sich zu den JONKERschen Annahmen noch einige Be- 
s merkungen machen: Nimmt man namlich an, was weiter unten noch genauer 
begriindet werden wird, daf fiir die Sekundiiremission praktisch nur die 
7 Baroopyschen Prozesse eine wesentliche Rolle spielen, dann kann von einer 
isotropen Anfangsverteilung iiber die Richtungen der Sekundiirelektronen- 
impulse keine Rede mehr sein. Die angeregten Elektronen bewegen sich viel- 
mehr fast parallel zur Oberflache. Halt man nun an Punkt 2, d.h. an der 
Richtigkeit der KATZschen Ergebnisse fest, so bekommt man nach JONKER, 
streng genommen, tiberhaupt keine Sekundiremission, wie man schon seit 
FROHLICH weif. Gibt man also den Punkt 1) auf, so muB man auch den 
} Punkt 2) aufgeben, d. h. aber die beiden Grundannahmen der JONKERschen 
| Theorie. Man sieht so, daB die eventuelle Richtigkeit derselben auch von der 
Entscheidung iiber die relative Wichtigkeit der BAROODyschen und der 
» WOOLDRIDGEschen (s. u.j Prozesse abhingt. 


§ 7. Die quantenmedhanische Theorie der Sekundiaremission 


Des besseren Verstindnisses wegen werden wir die im einzelnen notwendigen 
, Annahmen stets erst dort formulieren, wo sie gebraucht werden. Wir betrach- 
_ ten im folgenden ein Gitterelektron im Einheitsvolumen des Metalls in einem 
, stationiiren Zustand, beschrieben durch die Energieeigenfunktion y, (rt); f 
bestimmt den nichtreduzierten Ausbreitungsvektor des Gitterelektrons vor 
_ Beginn der Wechselwirkung. kf geniigt bekanntlich im allgemeinen denselben 
} Formeln wie der Impuls eines freien Elektrons, ist aber in Strenge natiirlich 
 keineswegs der (im Zustand y(t) gar nicht definierte) Impuls des Gitterelektrons. 
Das mit hoher Geschwindigkeit im Metall sich bewegende Primirelektron 
_ beschreiben wir durch seine Energieeigenfunktion we (Rt). Vor Beginn der 
| Wechselwirkung ist dann die Gesamteigenfunktion yr, (vt, R) = yr (t) pa(R). 
\ Die zur Zeit t = 0 ,,eingeschaltete Wechselwirkung“ U mége nur von | — t| 


| abhingen: U=U(|R—t)). 
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Sie bewirkt eine Veranderung des Zustandes, den man nach dem D1RACschen 
Stérungsverfahren zur Zeit ¢ aus der folgenden Reihenentwicklung erhalt: 


-—E't , , , , 
yt) =ZSfara(t) yra(t, Re * PR, EH = Hy (K’) + HIE). 
Ug 
Geht man mit diesem Ansatz in die SCHRODINGER-Gleichung ein: 
ite i h? | 


V (ct) = Gitterpotential, so erhalt man in bekannter Weise folgende Gleichung | 
fiir die ay 9-(t): 
4 pet 


. 1 = a , 
ay gv (t) = rr 2 i ay g(t) Ursjrae * dS 
LV 


mit dem Matrixelement der Wechselwirkung: 
Urs’, rR = ff Wr nr’ U prea a reK é 


Integration nach ¢ liefert: 
t 


iz (t) dt = ay gv (t) — dx 6 (KR — KR") > 


0 


i eB") 


t 
1 3 
Sih [=] Orv 6 (& — 8) Ura ware * BR dr = 
et 
0 


] ot (eo Re 
Sigg Meas” e h at. 


e/ 


0 
Das Zeichen ~ bedeutet die erste Niherung. Aus den ayy kann man nun 


die Ubergangswahrscheinlichkeit in den Zustand ft’; §’, &’+ d 8 berechnen.: 
Diese ist bekanntlich gegeben durch: | 


1 2 : 
Nun ist: 
d 2 o ' ‘ 
oa Raa GF g + arg arg = “ : 
t 
2 ie i 
he Ursaye RK’ | exp E (EZ — E’) wo] ae ay 
0 


P i } 22 
+ | exp |; (—B')(—n)] dt > ie 6 (E — E’)| Urays P- 
0 


t—> co 


Zur Berechnung des Matrixelementes nimmt man allgemein an, daB der 
modulierende Einflu8 des Gitterpotentials auf die Wellenfunktion des Primiir- 
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elektrons wegen dessen relativ hoher Energie (> 100 eV) vernachlassigt 
werden kann. Man setzt also: ya (MR) = e'(*®), Damit kann man fiir das 
Matrixelement folgendermaBen schreiben: 


Vise x =/[y (t) pr (t) ef R—-®.®) O (| R—t|) de Rar = 

= [Br yy (t) yt (t) fe EMU R—1) OR = 

=/¥ (tr) pt (t) eS dir [ef (S.R—Y U(|\R—r]) PR; S =KR—®"’. 
Bezeichnet man mit VAN DER ZIEL (42): 

a = a U(|\R—t|) dR, I =| (t) pt (c) ef (S dx, 

so wird die gesuchte Ubergangswahrscheinlichkeit : 
H wlogebeca aia 
i 823 dt 4n*h 
* Der so berechneten Ubergangswahrscheinlichkeit entspricht eine Primir- 
al elektronendichte gleich 1. Einer Primirstromdichte gleich 1 entspricht eine 
m 


AK’ 


j2 
Lar OR = §(E—F') |JP IP aS’. 


4 raumliche Dichte der Primarelektronen gleich Die zugehorige Uber- 


* gangswahrscheinlichkeit ist : 
m 


pepe °#—F) FPP a &. 


b 

* Man kann nun bei gegebenem Anfangszustand f, % und einem bestimmten 
+ ins Auge gefaBten f’ nach der Ubergangswahrscheinlichkeit fra en, mit der 
: Be & gang 8 

» das Primarelektron in das Raumwinkelelement dQ’ gestreut wird. Wegen 
| iu 
a 2m 
: 
i 


K?+ E(t’) 


hat man: h2 


| dE, (K’) = — K' dK’. 


m 
' Das Impulsraumelement d? &’ wird daher: 


d? 9 = KdK' dQ’ = K’ z dB, (K’) dQ. 


_ Fiir die gesuchte Wahrscheinlichkeit erhilt man also: 


, , J m? 9 / , , 
P(R,t—> &,¥) dQ’ = Teng o@ slr x d(H, (K’) + E(t) — 
— E, (K) — E(t)]dE, (K’) 
m2 K’ ; 
= grape | PIZP ae’. 
mit der Nebenbedingung: 
h? h? j 
5— K? = 5— K? +E (t)— E(t). 
m aM 
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Der Betrag von &’ ist also keineswegs unbestimmt, sondern vielmehr ein- . 
deutig durch den Energiesatz festgelegt. | 
Zur Berechnung des J hat man eine Annahme iiber das Wechselwirkungs- - 
potential U (| — |) zu machen. Der allgemeinste bisher hier benutzte An. | 
satz ist das abgeschirmte COULOMB-Potential (42): | 
e en 4|R—-t] , 


| 3 — 2 | 


Das insbesondere von WOOLDRIDGE verwendete reine COULOMB-Potential | 
ist der Spezialfall A = 0. 
Fiir J erhalt man also: 


U = 


d3 
Jame fexpli (6, R—)—A| Rt 


Einfiihrung von Kugelkoordinaten 9g = | —r|,d = x (S, R—t), ¢ liefert’ 
(mit € = cos #): 


co +1 i) 
J = 2ne | ede Ets Wid & = as sin (So) e~*? do = 
0 = 0 
. ee 
oe 


Das ergibt fiir die 'Ubergangswahrscheinlichkeit: 


er ’ 4e4m? K’ ri 
Sy a er Fe ee 2 
Bi Sahesy Se She Sees grey Bp | I |? dQ 


wieder mit obiger Nebenbedingung. 


Um schlieBlich noch I berechnen zu kénnen, braucht man die Energieeigen- 
funktionen der Gitterelektronen. 


Das sind nun bekanntlich exakt die BLOocHschen Eigenfunktionen : 
Yr (t) = Uy (tr) ef BY, 


Fiir den Spezialfall des einfachen kubischen Gitters mit der Gitterkonstante a 
kann man dafiir auch schreiben: 


yr (t) = = Cy (£) exp E (= n, ) +i(f, o}. 


Die Komponenten der Vektoren n sind durchweg ganzzahlig. 
Fiir J erhalt man also: 


+s , , 22 = () 
0 fir R—N+E-—F em) Pf 
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Neben dem Energiesatz ist also fiir eine endliche Ubergangswahrscheinlich- 
keit noch die Erfiillung des ,, Quasi-Impuls-Erhaltungssatzes“ notwendig: 


GH ett+ sae +7, g=n—m. 


2a ‘ : 
» q ist der zuerst von FROHLICH in die Theorie der Sekundiaremission 


eingefiihrte Quasi-Impuls, den das Gitter als Ganzes beim ErzeugungsprozeB 
der Sekundirelektronen abgibt. 
Unsere Ubergangswahrscheinlichkeit wird also schlieBlich: 


; 4 m?e4 K’ ; 
P(R,f— &,f) dQ’ = (+ 2K | A ZS ense (em | “dQ, (6) 


( 
mit den Nebenbedingungen: 


| a K+ (t= K+ 8 (f) 


R414 =% 4 — K+ ¥. 


Die Bedeutung der Gleichung (6) ist offenbar die folgende: Fragt man bei 
c vorgegebenem Anfangszustand &, £ nach der Wahrscheinlichkeit, das System 
) nach einer Sekunde im Zustand ®’, f zu finden, so hat man zuniachst nach- 
) zupriifen, ob Energie- und Quasiim pulssatz fiir die vier Gréfen cp er tg 7 
| erfiillt sind. Wahrend dazu beim Energiesatz nichts weiter zu sagen ist, eit 
» man, da8 der Quasiimpulssatz allgemein nur fiir genau ein oder kein g erfiillt 
4 werden kann. Ist letzteres der Fall, so schrumpft die »' auf ein Glied zusammen 
- und man hat: ry 


4 
ese hdl) ah 


2 
ht (S24 22)2.K | > emt (f) om (FE) | dQ’ = 


mo ere ee aoe (7) 


| In diesem Ausdruck sind jetzt alle GréBen bekannt, so daB der gesuchte 
| Streuquerschnitt berechnet werden kann. Findet man dagegen, dab die 
| betrachteten vier GréBen 8, f, 8’, f' wenigstens eine der beiden Neben- 
: bedingungen nicht erfiillen, so hat man eben: 


P(8, E> &, f) dQ’ =0. 
' Wie man aus (7) erkennt, hangt die Haufigkeit der Erzeugungsprozesse tiber 


_ die Cc, (f) von dem Vektor g ab. Nach Morse (47) gelten nun ziemlich all- 
_ gemein die GrdBenbeziehungen: 


Nth nie 
Cn (f) en (f) = pe 
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Da die ¢, (£) vom Ausbreitungsvektor f nur schwach abhingen, kann man im 
Hinblick auf (7) also die Abschaitzung machen: 


Bom (t) of (Cf 1S |X omen (E) oh (F) P10; | g| = 1. 


So erkennt man nach VAN DER ZIEL (42), daB den Erzeugungsprozessen 
ohne Mitwirkung des Gitters (g = 0) eine gréBere Wahrscheinlichkeit zu- 
kommt, als denjenigen, bei denen das Gitter Impuls abgibt (g + 9). 
Dieses Ergebnis entspricht auch durchaus den Erwartungen, die sich aus 
den mannigfachen Erfahrungen beziiglich der weitgehenden Unabhangigkeit 
der Sekundaremission von den Metallgittereigenschaften ergeben. 
Hatte man von vornherein fiir die Eigenfunktionen der Gitterelektronen 
ebene Wellen angenommen: 

ypr(t) = ef), 


so hatte man natiirlich, ohne vorher auf den Vektor g zu stoBen, sogleich 
den Streuquerschnitt fiir freie Elektronen erhalten: 


P (8, t+ 8, ¥) dQ = 


A h2 
’ =e SS LK ee rey, 
Amtek sy mith im ga tO 
At (S24 22)? K ionts 
K+t= K+". 


Die Prozesse g=0O entsprechen also dem BAROODyschen Erzeugungs- 
mechanismus. 
Fiir die eigentliche Theorie der Sekundaremission ist nun, wie wir schon von 
der BAROODyYschen Theorie her wissen, das Energiespektrum der angeregten 
Elektronen und das daraus sich ergebende Bremsgesetz fiir das Primar- 
elektron von Wichtigkeit. Um zunachst die Erzeugungsquote im Bereich 
k’, k’ +. dk’ zu erhalten, driicken wir das dQ’ durch dk’ aus. Dazu fiihrt man 
nach VAN DER ZIEL ein Polarkoordinatensystem mit ©, als Polarachse und_ 
den Winkeln 9 und ein, 89 daB: dQ’ = sin ddidg. Aus Impuls- und: 
Energiesatz: f’ = ©, — 8’, k’? + K’? = const bekommt man: 
2k dk’ = 2.K'dK’ —2€,dK’ cos —2€, K'd (cos), —2 K'dK’ = 2k'dk’. 
Daraus ergibt sich: 
if —d(cos#) = kak ‘3 2 Ses (9)! 
kK’ WG, K’ 


Dabei ist die iibliche Annahme benutzt worden, daB man die Energie des’ 


2 
angeregten Gitterelektrons mit geniigender Genauigkeit durch Be k’2 dar- 
stellen kann. 2m 

Die exakte Formel (9) kénnen wir nun fiir den Spezialfall g = 0 noch wesent- 
lich vereinfachen, wenn wir die Anfangsgeschwindigkeit der Metallelektronen 
gegentiber den anderen beim Proze8 auftretenden Geschwindigkeit vernach- 
lissigen. Dann folgt aus: R = #' +1, K? = K2+k2, daB ® LY und 
K’ = K cos#. Damit wird: | 


rt 


Der gegenwirtige Stand der Theorie der Sekundirelektronenemission 471 


k' dk’ ki dk’ 
—- d = — = — 
(cos ?) rae und dQ KR’ dg. 
Setzen wir das in (8) ein, so erhalten wir: 


4 meth’ ; Pas 
Als Wahrscheinlichkeit fiir die Anregung eines Elektrons in den Bereich dk’ 
bekommt man bei Beachtung des Umstandes, da& k’ nicht von @ abhingt: 

Sametk’ 


Samet ik’ dk’ ’ ’ 
= HR? (Fp De? S=|8— RM =k. (10) 


Der Vergleich mit (2) zeigt, daB die Energieverteilung der angeregten Elek- 
stronen bei Energien 


E(k’) >H, = ee 3,4eV, (A ~ 108 cm) 


mit der von BARoopDy klassisch abgeleiteten iibereinstimmt. Bei kleinen 
nergien verhindert in (10) die Abschirmung das unbegrenzte Anwachsen 
von P (k’). Es ist allerdings zu beachten, daB wegen der gemachten Niherung 


<k’ die Gleichung (10) bei sehr kleinen Energien = k? keine genauen 
Aussagen machen kann. 

iickt man in (10) die Wellenzahl durch die zugehérigen Energien aus, so 
erhalt man: 


het at its : Toe etn 
a prinyecnpe i ae ARIE) mit By mip I, 


Niet dE (k’) 
EH, [E(k) + #,P 


P[E(k’)| dE(k’) = (12) 


Fiir den Energieverlust des Primirelektrons auf einem cm Weg erhilt man 
daraus: 


Pp 
dE, EG) Bereta: oe Ape 
Fr [ Be) Pure ae) E, hie BE, E+ if 


é 
: Fir groBe £,(>E,) resultiert also wieder das WHIDDINGTONSche Gesetz: 
b __ dk, = a Net - E, 

dx Ey ~\2,11-£, 
32 Zeitschrift ,,Fortschritte der Physik“ 


| 


(12) 


F 


472 ©. HACHENBERG und W. BRAUER 


a GEs. a. | 
Man erkennt aus (12), daB sich im Fall A= 0 fir 5s kein verniinftiges 


Resultat ergibt. Tatsiichlich zeigt sich (41), da man bei Stat de doc a 
der Abschirmung die anfangliche (FERMIsche) Impulsverteilung der Metall 


. . . . Pp 4 
elektronen beriicksichtigen muB, um zu einem endlichen Pe gelangen: 


4 
dh, _ aN" (3). B = 1-2 eV. 
dx E, 


Dagegen kann man zeigen (42), daB die Beriicksichtigung der k-Verteilun; 
die Beziehung (12) in erster Naherung ungedndert laBt. 

Beziiglich der Konsequenzen dieser Uberlegungen fiir die Ausbeutekurve de| 
Sekundaremission lat sich folgendes feststellen: Mangels einer wohibe 
griindeten quantenmechanischen Behandlung des Diffusionsvorganges de} 
Sekundarelektronen im Metall wird man etwa an den einfachen Vorstellunge: 
Baroopys beziiglich der Bewegung der Sekundirelektronen festhalter 
Wegen der bereits erwahnten qualitativen Gleichheit der Ergebnisse del 
beiden Theorien beim Anregungsproze8 mu8 man wieder auf eine Ausbeuté 
kurve mit Maximum kommen, diealso denexperimentellen Befund wenigster 
qualitativ wiedergibt. Die Entstehung dieses Maximums beruht in der BA 
ROODY-VAN DER ZI1ELschen Theorie im wesentlichen auf dem Faktor £-1i, 


(11) und der Annahme einer isotropen Winkelverteilung der im Metall diffun 
dierenden Sekundarelektronen. Das Zustandekommen des Maximumshat ma: 
sich dann folgendermaBen vorzustellen: Fiir die Sekundarelektronen existier® 
grob gesagt, eine Schichttiefe d,, aus der sie im Mittel, ohne vorher absorbier 
zu werden, austreten kénnen. Ist d, (H,) die mittlere Eindringtiefe der Prima‘ 
elektronen mit der Energie H,, so wiichst jedenfalls die Zahl der austretende! 
Sekundarelektronen mit H; solange gilt: d, < d,. Damit nun bei Energien Z' 
die d, >d, entsprechen, die Zahl der austretenden Elektronen wieder ak 
nimmt, muB ersichtlich die Zahl der pro cm Primarweg angeregten Elektrone: 
(auf der Strecke d,) mit wachsendem HZ}, abnehmen. Das besorgt aber geraci 
der Faktor ie: in (11). 

Die Impulsvektoren der angeregten Metallelektronen sind, wie schon erwahna 
unmittelbar nach der Anregung praktisch parallel zur Metalloberflich 
gerichtet. Durch die nachfolgende Wechselwirkung mit dem Gitter und det 
anderen Elektronen wird dann aber eine weitgehende Isotropie der Impulli 
richtungen hergestellt. 

Wir betrachten diese einfachen Zusammenhinge hier deswegen so ausfiihrlic ( 
weil die Theorie von WOOLDRIDGE (37) bei der Deutung des Ausbeut: 
maximums zu anderen Ergebnissen gelangte, die aber einer genaueren Ani 
lyse (39, 40) nicht standhalten konnten, 

WOOLDRIDGEs Vorgehen war in kurzen Ziigen das Folgende: Durch Elimini 
tion von f' aus den Erhaltungssatzen findet man fiir alle méglichen Vektoren || 


die Bedingung: nee 
(»— 3) = R? 


: ; 1 Qa 2a \2 2 
wobei: oe as 112 “2 4) riyamenly ered a) Wate wes 
vobei =| w(t + z 9 + f (= s) 2( 73 
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Alle erlaubten Vektoren §” liegen also auf einer Kugel mit dem Radius R 
l 
um 5 ©, (Abb. 13). Um aus (7) den totalen Streuquerschnitt fiir einen 


»§-ProzeB* zu erhalten, hat man iiber diese Kugeloberfliche zu integrieren. 
Wegen der Vernachlissigung der Abschirmung bei WOOLDRIDGE steht dabei 
jetzt im Nenner des Integranden S* statt (S? + 42)?. 
Da man zeigen kann, daB fiir geniigend 

hohe Energien (EZ, > 100eV) gilt: Sin < R, “é 


so ist klar, daB der wesentliche Beitrag 
zum fraglichen Integral iiber die Kugel- oy) ue 


dave 


ara 


/ 
0 0 
Abb. 13. Lagen der durch die Erhaltungssatze Abb. 14. Zur Lage des Vektors Spin. 
vorgeschriebenen Endzustande 8’,?’. : 


oberflache von dem (kleinen) Bereich herriihrt, der S ~ Smin entspricht 
(Abb. 14). Charakteristisch fiir die WOOLDRIDGEsche Theorie ist nun, 
daB angenommen wird, man kénne sich allgemein auf diesen Bereich 
beschranken und © pin gegen die anderen Ausbreitungsvektoren vernach- 


9) 
lassigen. Das fiihrt zu der Gleichung f = £ + = g, die nach WOOLDRIDGE 
beinhaltet, daB praktisch alle Sekundarelektronen einen Quasiimpulszuwachs 
22 
9 erhalten. 
Bei der Integration iiber dQ’ zieht dann auch WOOLDRIDGE den Faktor 


: Dg e on 
PA Cm+9 (£) ch (f ) als ps Cm+g (f) cm (: i == 4) 
it m a 


2 


vor das Integral und erhilt fiir den gesamten Streuquerschnitt des 
_ g-Prozesses: 2R 


2 


Cher ii 
l6ame* K ite (13) 


Mo O/2an\* 
(3) 


a Z 
Dy Cn+9 (£) Cm (: =e == 9) 


™ 4 
_ l6ame*t | i 


At 2a\4 
=) 


2 
pe, Cn+g (£) cin (: = = 4) 
ne a 


2 


2a 9 g 
(1 — Fj cos 9), = J (G, ). 


32* 
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Man erkennt aus (13), daf die insgesamt produzierte Zah] von Sekundar- 
elektronen (Integration iiber #) von der Primarenergie unabhangig ist, d. h. 


gap — const. Aus unseren obigen Uberlegungen wiirde man dann zunichst 


dx 
schluBfolgern, daB ein Ausbeutemaximum sich nicht ergeben kann. Daf 


WOOLDRIDGE dennoch zu einem solchen gelangte, liegt daran, daB er unter 


; I 
nochmaliger Verwendung der Naherung f = f + re annahm, daB 


(5 R) ~<X (g, k) =x—X(g,7) =az— 9, 


wobei » die Richtung der auBeren Normalen bedeutet. Die Zahl der sekund- | 
lich auf die Eintrittsseite der Primirelektronen (nach ,,vorn‘‘) hin beschleunig- 
ten Sekundirelektronen ist.dann also gleich: 


(: gre cos 6). (14) ) 


27 
ge Cnig (f) cm (1 <r = 4) 


162m? e4 m 

ht 27\* 

(=) 

Gleichung (14) bedeutet nun, da8 nach vorn mehr Elektronen angeregt werden 1 
als nach hinten, die Erzeugung also nicht winkelisotrop ist. Das war die: 
Erzeugung bei BAROODY zwar auch nicht, aber wihrend dort angenommen ° 
wurde, daB sich die Anisotropie bis zum Austritt verwischt, darf man diese ¢ 
Annahme jetzt nicht machen, wenn man ein Ausbeutemaximum bekommen ] 
will. Das K- in (14) entspricht dem Ey in (11), d. h. mit wachsender Primar- © 
energie sinkt die Zahl der vorn angestoBenen Gitterelektronen, was ein Ab-/ 
sinken der Ausbeute zur Folge hat. . 
Die vereinfachte Behandlung der WOOLDRIDGEschen Prozesse durch DEKE 
und VAN DER ZIEL (41) fiihrt, offenbar wegen der Vernachliissigung sogar 


2% 
(8 


K 
ane y 22 ie es: 
auf den, wie wir sahen, wesentlichen Faktor (1 -++ —— cos 6) iibereinstimmti) 


ak 


und deswegen kein Ausbeutemaximum liefern kann. 


ak 


von GréBen ~ gegen | zu einer Gleichung, die mit (14) nur bis) 


§ 8. Bemerkungen zur Theorie von Wo00LpRIDGE 


Gegen die Richtigkeit der Grundkonzeption der WOOLDRIDGEschen Theorie. 
niimlich die wesentliche Mitwirkung des Gitters bei der Erzeugung der 
Sekundiirelektronen, sprechen, von allen detaillierten Einwinden abgesehen / 
die experimentellen Ergebnisse, die, wie besprochen, eine fast vollstindige| 
Unabhangigkeit der Sekundiiremission von den Gittereigenschaften der 
Metalle aufzeigen. Besonders deutlich tritt dieser Gesichtspunkt bei der 
Temperaturunabhangigkeit der Sekundiremission zutage. Wihrend nimlicl} 
wegen des Faktors a* nach (14) eine betriichtliche Abhangigkeit der Er} 
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#/zeugungsquote von der Temperatur behauptet wird, zeigt sich in den Experi- 
menten kein solches Verhalten der Sekundiremission. 

® WOOLDRIDGE (28) sah sich deshalb dazu gezwungen, fiir die relativ zu den 
+) Primirelektronen sehr langsamen Sekundarelektronen einen Bremsmechanis- 
}mus zu postulieren, der dem der Primirelektronen gleich ist. Indem WOOL- 
}DRIDGE so die Temperatureffekte bei der Erzeugung und Bremsung der 
| Sekundirelektronen gegeneinander kompensierte, konnte er seine Theorie 
‘imit der Temperaturunabhingigkeit der Sekundiremission in Ubereinstim- 
/mung bringen. Allerdings erscheint dieses Vorgehen kaum gut begriindet 
und recht kiinstlich. Gegen dasselbe spricht zunichst die Temperaturunab- 
i hangigkeit der Energieverluste mittelschneller Elektronen beim Durchgang 
‘durch Metallfolien. Es scheint danach, daB der ErzeugungsprozeB der Sekun- 
darelektronen selbst schon temperaturunabhingig ist, im Gegensatz zu 
WOOLDRIDGE. Stellt man sich dagegen auf den Standpunkt, der Hauptteil 
« der Sekundaremission beruhe auf dem BAROODyschen Erzeugungsmechanis- 
* mus, so ist der ErzeugungsprozeB eo ipso temperaturunabhingig. Es darf 
/ allerdings nicht tibersehen werden, daB der StreuprozeB der Sekundirelek- 
tronen an den Schallquanten eine gewisse Temperaturabhingigkeit erwarten 
1aBt. Wegen der iiberwiegenden Wechselwirkung der Sekundirelektronen 
mit dem gesamten Elektronengas kann sich dieselbe aber wohl] nicht merklich 
auswirken. 

Ein weiterer Einwand gegen die WOOLDRIDGEsche Theorie beruht auf der 
Tatsache, da8 im gemessenen Energiespektrum der Sekundarelektronen 
kein Energiewert ausgezeichnet ist, der dem bevorzugten WOOLDRIDGEschen 


h2 (22\? 
Energiezuwachs al (=2) =~ 20 eV entspriche. Nach WOOLDRIDGE sollte 


) aber die Mehrzahl der angeregten Elektronen beim Stofprozels mit den 
| Primirelektronen diese Energie aufnehmen, wie wieder aus der Naherungs- 


formel f= f + = q folgt. Es lag nahe, diesen Energiebetrag in Verbindung 


+ zu bringen mit gewissen sekundiren Maxima im Energiespektrum, doch lieB 
» sich, allein schon wegen der nicht iibereinstimmenden experimentellen Er- 
' gebnisse, auch so kein klarer Zusammenhang auffinden. 

) Weiterhin kann man gegen die WOOLDRIDGEsche Theorie vorbringen, daB 
| nach (14) die Zahl der nach hinten angestoBenen Elektronen proportional ist: 


(a cos#)d.h. sie nimmt mit wachsender Primarenergie zu. Be- 
a 


_hauptet man also (mit WOOLDRIDGE), daB auch fiir die nach hinten be- 
- schleunigten Elektronen die Erzeugungsprozesse unter Mitwirkung des Gitters 
' weit iiberwiegen, so muB man folgern, daB die Ausbeutekurve, die an der 
| Riickseite diinner Schichten gemessen wird, kein Maximum aufweist. So- 
_weit Experimente dariiber vorliegen (49), zeigen sie wohl das Gegenteil, 
d.h., wie bei der ,,vorderseitigen‘‘ Sekundiremission, ein Maximum der 
_ Ausbeute. 

—DaB die fiir die qualitative Ubereinstimmung der WOOLDRIDGEschen Theorie 
mit den Erfahrungen wesentliche Winkelanisotropie nicht reell ist, konnte 
schlieBlich BAROODY (39) fiir einen Spezialfall etwa folgendermafen nachweisen : 
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20 ae ar 
Statt die Richtungen von f' und g gemaB f’ eg wu identifizieren, ver- 
,_ 2% | 
wendete er den Quasiimpulssatz in seiner genaueren Form: f = i + | 


+ (& — &’) und unterschied konsequenterweise zwischen den Winkeln, die 
f’ und g mit der auBeren Normalen bilden, # und f. Da sich BAROODy bei 
seinen Betrachtungen auf den wichtigen Spezialfall G = Smin beschrankt, 
bestimmen sich # und f gegenseitig, d. h. es existiert eine Funktion B = £ (8). 
Eine etwas umstindliche Rechnung, die hier unterbleiben mége, liefert fiir — 
diese Funktion die implizite Gleichung: 


cos 3 = cos B — sin’ B. (15) 


Nach (13) betraigt die dem Intervall df des Vektors g zugeordnete Zah] von 
angeregten Elektronen: 
27 4 22 ; Gis. 
o(t +4 cos B) sin B dp = o| (1 += 8B) sin B 75 dd. 


a 


Aus (15) folgt aber durch beiderseitige Differentiation: 
: 29 ; 
—sin pF (1 + cos 6) = sin #. 


Die Zah] der nach vorn angeregten Elektronen wird deshalb: 


omax 
Cc | sin 0d? = C (1 — cos Bmax): 

} 
wobei Imax ein durch die Potentialschwelle gegebener maximaler Austritts- 
winkel ist. 
Wir erhalten also mit BAROoDy das Ergebnis: Bei genauerer Rechnung, 
d.h. bei Mitberiicksichtigung des Terms Gmin, verschwindet die Winkel- 
anisotropie des Erzeugungsprozesses und damit auch das Ausbeutemaximum. 
Die Theorie der Sekundiremission mit Beriicksichtigung des Gitters beim 
Anregungsprozef} ist also in ihrer jetzigen Form nicht einmal in qualitativer 
Ubereinstimmung mit der Erfahrung. 
Diese Behauptung wurde von MARSHALL noch in verschirfter Form bestitigt, 
der bemerkte, daB der in (14) auftretende Faktor 


7 2 
| » Cm+g (£) cm ( + ts a) | 
m a | 


nichts weiter ist als | yr (t) yr422%q (tr) dt, wie man sofort bestatigt, und 
a 


damit wegen der Orthogonalitat der Eigenfunktionen gleich Null. Ob sich, 

wie MARSHALL andeutet, von hier aus eine geeignete Modifikation der Theorie » 
der WOOLDRIDGEschen Prozesse wird durchfiihren lassen, ist bisher noch | 
nicht zu iibersehen. | 
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§9. Abschlie8ende Bemerkungen 


bschlieBend lat sich also sagen: Nachdem es lange Zeit fiir sicher galt, 
-taB die Sekundiremission ein Prozef ist, der wesentlich der Mitwirkung des 
‘WKristallgitters bedarf, hat in den letzten Jahren die entgegengesetzte Ansicht 
in Boden gewonnen. Neben dieser, hier hauptsichlich behandelten Frage, 
ind heute noch, wie schon erwiihnt, wichtige Probleme der Theorie der 
sekundiiremission unerledigt. Einmal nimlich die Rolle der Oberfliche, die 
yeim auBeren Photoeffekt der Metalle so wesentlich ist, zum anderen das 
roblem der geeigneten Beriicksichtigung der gegenseitigen Elektronen- 
echselwirkung. 
“ur zweiten Frage haben in letzter Zeit BOHM und PINES (35) einige sehr 
“bemerkenswerte Beitrage geliefert, deren Ergebnisse zum Teil bereits fiir 
‘lie Theorie der Sekundairemission verwendet worden sind. Das fiir diese 
Theorie wesentliche Resultat von BOHM und PINES 1aBt sich etwa so formu- 
vieren: Die Wechselwirkung eines schnellen Elektrons mit einem Elektronen- 
v<ollektiv kann man als aus zwei Anteilen bestehend auffassen: Ein Anteil 
fentspricht den individuellen ZusammenstéRen einzelner Elektronen, wobei 
nan als Wechselwirkungspotential das abgeschirmte COULOMB-Potential zu 
Wverwenden hat. Die Abschirmkonstante 4 hingt in der Hauptsache von der 
ektronendichte ab und betragt in Metallen etwa 108cm~!. Der andere 
yAnteil beruht, anschaulich gesagt, auf der Wechselwirkung des Elektrons 
mit dem Elektronengas als Ganzem und bewirkt eine Anregung von 
lasmaschwingungen. Vermutlich sind die RUTHEMANNschen (32) diskreten 
Energieverluste auf diesen AnregungsprozeB zuriickzufiihren. Wahrend der 
,individuelle“ Anteil der Wechselwirkung in seiner Bedeutung fiir die Theorie 
der Sekundiaremission bereits von VAN DER ZIEL (42) untersucht worden ist, 
<ann man beziiglich der Wichtigkeit des ,,kollektiven“ Anteils fiir die Sekun- 
idiremission zur Zeit noch keine begriindete Aussage machen. Hier muB, wie 
bei den anderen, oben erwahnten, noch unerledigten Problemen, die zu- 
Hkiinftige Entwicklung abgewartet werden. 


§ 10. Die Sekundiremission der Halbleiter und Isolatoren 


*Das Verhalten der Halbleiter und Isolatoren in bezug auf die Sekundir- 
femission ist sicher in verschiedenen Punkten abweichend von dem Verhalten 
‘der Metalle. 

'Schon bei den Ausbeutewerten miissen wir feststellen, daf die héchsten 
Werte, die experimentell gefunden wurden, ausschlieBlich an Halbleitern oder 
Isolatoren gefunden wurden. Jedoch haben nicht alle Stoffe dieser Gruppe 
in gleichem Ma8e hohe Ausbeutewerte; es gibt eine ganze Reihe, deren Aus- 
-beute die der Metalle kaum iibertrifft. Wir stehen also der Tatsache gegeniiber, 
da8 der Variationsbereich der gemessenen Ausbeutewerte bei den Halbleitern 
‘und Isolatoren gréBer ist als bei den Metallen. In der Tabelle sind die Werte 
von Oma, und Ey, fiir eine Reihe von Stofien angegeben, wobei auf Voll- 
stindigkeit kein besonderer Wert gelegt wurde; die Tabelle soll nur einen 
gewissen Uberblick iiber die 6-Werte der wichtigsten gemessenen Stoffe ver- 
mitteln. 
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: | 
Sehen wir von den gelegentlich gefundenen extrem hohen Ausbeutewerten ab, | 
die mdglicherweise durch Feldemission begiinstigt auftreten, so kénnen wir 
den Bereich der maximalen Ausbeuten etwa festlegen zu 


12:2 Omnex eo 25s 


Die Ausbeutekurven der. Halbleiter und Isolatoren sind den Kurven der 
Metalle durchweg ahnlich. Im allgemeinen kann man feststellen, daB bei 
Stoffen mit hoher Ausbeute auch E}max groB ist, das Maximum kann bis in die | 
Gegend von 1500 eV riicken. 


Tabelle der Ausbeutewerte der widhtigsten Halbleiter und Isolatoren 


Literatur 


I Elementhalbleiter 


II Verbindungen 


2000 
400—1500 
500 
Oxydkathode : 1400—1500 
Cs,O 500 
Al,OQ, é 350—1300 
Ag,O 
MoO, 
MoS, 
Cu,O 


III Intermetallische 
Verbindungen 


IV Glaser Quarz 400—440 
Pyrex 400 
Hartglas 637h 340 


Weichglas 400—440 


Bei den Halbleitern und Isolatoren haben in der Ausbeutekurve auch die 
Werte der Primarelektronenenergie eine gewisse technische Bedeutung, an 
denen 6 = 1 wird. Wird eine Isolatoroberfliiche von einem Elektronenstrahl 
getroffen und ist nicht fiir eine einwandfreie Abfiihrung der Ladung gesorgt, 
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60 stellt sich an der Oberfliche ein Gleichgewichtspotential ein, bei dem gerade 
0 viele Sekundirelektronen von der Oberfliiche abgehen, wie Primiirelektronen 
ankommen. Das ist aber gerade bei den Potentialwerten £’, der Fall, an denen 
» = list. Welcher der beiden Werte von E; sich dabei einstellt, hiingt von der 
unichst angelegten Primarspannung ab. 

Betrachtet man die Geschwindigkeitsverteilung der Sekundiarelektronen 
on Isolatoren und Halbleitern, so findet man auch hier gréBere Unterschiede 
von Material zu Material als bei den Verteilungskurven der Metalle. Wahrend 
in Teil der Stoffe Verteilungskurven hat, die denen der Metalle sehr ahnlich 
sind, gibt es andererseits Gruppen von Stoffen, bei denen die langsamen 
fElektronen mit gréRerer Haufigkeit auftreten und die Verteilungskurven nach 
ynéheren Energiewerten schnell abfallen. Unter diesen Gruppen sind die inter- 
etallischen Verbindungen vom Typ Cs,Sb, ferner die Alkalihalogenide und 
oh] auch Cs,O mit Zusiitzen hervorzuheben (21, 63, 64). 


iz Leitungsbond 


Abb. 15. Energieniveaus eines Isolators. 


‘Welche der grundlegenden Eigenschaften der Halbleiter und Isolatoren fiir 
iden gréBeren Variationsbereich der Ausbeute und fiir das veriinderte Energie- 
‘spektrum verantwortlich sind, ist nicht mit Sicherheit zu entscheiden. Es ist 
'daher verniinftig, zunachst die typischen Eigenschaften der Halbleiter an Hand 
-des Baindermodells zu besprechen und ihren EinfluB auf die Sekundiremission 
zu diskutieren. 

/Das grundlegende Merkmal, durch das ein Halbleiter gekennzeichnet wird, 
ist die Lage der Grundgitterabsorption im Spektrum; durch diese GroBe wird 
‘im Binderschema im allgemeinen der Abstand des ersten leeren Energiebandes 
von dem letzten vollbesetzten Energieband bestimmt. 

Bei der Erzeugung eines Sekundirelektrons mu8 also ein Elektron aus dem 
-besetzten Band in das leere Band gehoben werden und in diesem energetisch 
so hoch liegen, daB es auBerdem imstande ist, die Austrittsarbeit zu tiber- 
‘winden. Der ErzeugungsprozeB ist deshalb im Gegensatz zu den Metallen aus- 
-schlieBlich ein Band-Band-Ubergang. 

Im einzelnen ist die Theorie der Erzeugung von Sekundirelektronen in Nicht- 
-metallen bisher noch nicht quantenmechanisch behandelt worden. Natur- 
-gemaB spielt die Abschirmung bei den Nichtmetallen keine Rolle. Daher kann 
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man die VAN DER Z1eELsche Beweisfiihrung fiir die relative Unwichtigkeit 
der WOOLDRIDGEschen Prozesse nicht ohne weiteres auf Isolatoren und Halb- 
leiter iibertragen. Da somit die WOOLDRIDGEschen Prozesse fiir diese Stoffe 
doch wohl von Bedeutung sind, erscheint eine einwandfreie Theorie derselben, 
trotz ihrer verminderten Wichtigkeit bei den Metallen, schon deswegen 
notwendig. 

Untersucht man die experimentellen Ausbeutewerte auf einen Zusammenhang 
mit dem Bandabstand hin, so muB man feststellen, daB die Stoffe hoher 
Sekundiremission sich zumeist durch einen groBen Bandabstand anszeichnen. 
Aber es gibt auch Stoffe mit mittlerem Bandabstand, die recht hohe Ausbeute- 
werte zeigen, so daB der Bandabstand nicht allein fiir die GréBe der Ausbeute 
ausschlaggebend zu sein scheint. BRUINING (2) wies darauf hin, daf auBer- 
dem die Lage der Austrittsarbeit von Bedeutung ist. Es zeichnen sich alle die 
Stoffe durch hohe Ausbeute aus, bei denen der Abstand der Austrittsarbeit D’ 
iiber dem unteren Rand des Leitfaihigkeitsbandes klein ist im Vergleich zum 
Bandabstand (Abb. 15). Die bisher untersuchten Halbleiter und Isolatoren 
lassen sich anscheinend in ein soleches Schema ordnen. 

Im Vergleich zu den Aussagen der Theorie ist bei den experimentellen Aus- 
beutewerten sicher keine Abnahme der Ausbeute mit wachsendem Band- 
abstand festzustellen. Im Gegenteil, die Ausbeute ist bei groBem Bandabstand 
in den meisten Fallen ebenfalls groB. Fiir den Ausbeutewert muB also der zweite 
ElementarprozeB der Sekundiremission, die Diffusion der erzeugten Sekundiir- 
elektronen zur Oberfliche hin, einen gréBeren EinfluB haben. 

Nach der Anregung kénnen sich die Elektronen in dem freien Leitungsband 
des idealen Kristalls weitgehend ungestért bewegen, wie unter anderem 
BETHE (66) feststellte. 

Im Realkristall treten die Sekundirelektronen in Wechselwirkung mit den 
Gitterschwingungen, ferner mit den tibrigen beim Primirsto8 in niedrigeren | 
Niveaus des Leitungsbandes erzeugten freien Elektronen; ferner’ kénnen | 
Wechselwirkungen mit den gebundenen Elektronen eintreten, wenn z. B. die | 
Anregungsenergie des Sekundarelektrons im oberen Band gréfer ist als der 
doppelte Bandabstand; schlieBlich kommen Wechselwirkungen mit den | 
Gitterfehlern in Betracht. 

Der eine der Verfasser (65) hat friiher den Versuch unternommen, die Relaxa- - 
tionsstrecke fiir die Wechselwirkungsprozesse abzuschitzen und kam in allen | 
vier Fallen zu einer ahnlichen Darstellung, in der die Relaxationsstrecken | 


E2 
Ax 


Ww’ 


d.h, proportional dem Quadrat der Energie des Sekundirelektrons und um- : 
gekehrt proportional dem wechselwirkenden Agens W sind, das ist die Anzahl | 
der Gitterschwingungen, die ihrerseits proportional zu T ist, oder die Anzahl | 
der freien Elektronen oder die Anzahl der gebundenen Elektronen. Die Be- . 
trachtung liefert unter der Voraussetzung, daB die behandelten Wechsel-- 
wirkungsmechanismen sich ausschlaggebend auf die Ausbeute auswirken, , 
eine gewisse Klassifikation der Erscheinungen der Sekundiremission bei den } 
Halbleitern und Isolatoren, Man kann folgende Fille feststellen: 
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}) In einem kristallinen Kérper mit groBem Bandabstand, der méglichst frei 
von Stérstellen ist, wird die Relaxationsstrecke und damit die Austritts- 
tiefe der Sekundirelektronen durch die Temperatur bedingt. Die Ausbeute 


muB mit steigender Temperatur wie ca abnehmen. 


}) Ist die Anzahl der freien Elektronen im Leitungsband groB genug, so wird 

) die Wechselwirkung der Sekundirelektronen mit den Gitterschwingungen 
tiberdeckt durch die Wechselwirkung mit den freien Elektronen. Die Aus- 
beute ist in dem Falle von der Temperatur weitgehend unabhingig, der 
K6rper ahnelt in seinem Verhalten den Metallen. 


#) Bei geringem Bandabstand gewinnen die Wechselwirkungen der Sekundiir- 
elektronen mit den Elektronen des Valenzbandes an Bedeutung, die Halb- 
leiter dieser Gruppe werden sich ebenfalls ahnlich den Metallen verhalten. 


8) SchlieBlich wird in einem Kérper mit hoher Fehlordnung, im Grenzfalle 
§ also in einem amorphen Ko6rper, die Relaxationsstrecke nicht mehr durch 
die Wechselwirkungen mit Gitterschwingungen bedingt sein; auch der- 
artige Korper diirfen keine Abhingigkeit der Sekundiremission von der 
Temperatur zeigen. 


Die Temperaturabhangigkeit der Sekundaremission bei Halb- 
eitern und Isolatoren. Unter den angefiihrten Gesichtspunkten, die aus 
ver Diskussion des Bandermodells folgerten, kommt der Frage der Tempe- 
aturabhangigkeit eine besondere Bedeutung zu. Wahrend bei den Metallen 
eceine Temperaturabhingigkeit gefunden wurde, miiBte bei den Isolatoren 
Iso unter Umstainden eine Temperaturabhingigkeit resultieren. Die Be- 
immung der Temperaturabhangigkeit ist experimentell nicht ganz einfach, 
a bei den Messungen auch leicht Anderungen des Kristallisationszustandes, 
ler Oberflichen oder der Oberflichenadsorptionsschichten eingehen. Immer- 
iin ist es sicher, daB8 Temperaturainderungen festgestellt wurden. An BaO- 
Pxydkathodenschichten fand JOHNSON (59) zunachst eine Abnahme der 
TAusbeute mit steigender Temperatur und dann von einem Minimum an 
)vieder eine Zunahme. Der Anstieg fallt gerade in das Gebiet, in dem die 
»)xydkathode beginnt thermisch zu emittieren. An KCl-Aufdampfschichten 
sintersuchten KNOLL, HACHENBERG und RANDMER (48) den Einflu8 der 
‘femperatur. Sie fanden, daB die Ausbeute mit steigender Temperatur abfallt. 


‘Der Gang mit der Temperatur lieB sich proportional zu Tr darstellen. Da ge- 


cade KCl seinem strukturellen Aufbau nach allen Anforderungen eines Kor- 
pers der Gruppe a) gerecht wird, ist in dem Befund eine besondere Stiitze 
der oben entwickelten Vorstellungen zu sehen. SchlieBlich wurde die Tempe- 
fraturabhangigkeit der Ausbeute an MgO-Schichten von BLANKENFELD (30) 
muntersucht. Auch bei MgO sinkt die Ausbeute mit steigender Temperatur ab. 
: 1 ; 

‘Eine Darstellung durch ein ar Gesetz war nicht besonders gut. Die Mes- 
‘sungen von BLANKENFELD haben eine Bestatigung erfahren durch die Mes- 
sungen von JOHNSON und McKay (67), die an kompakten MgO-Kristallen 
‘nach dem Impulsverfahren die Temperaturabhangigkeit untersuchten und 
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ebenfalls eine Abnahme der Ausbeute mit steigender Temperatur feststellten. 
In der gleichen Arbeit von BLANKENFELD wurde auch die Abhangigkeit der 
Ausbeute von der Temperatur an Glasern gemessen und dabei festgestellt, daB 
Glaser nur eine geringe oder keine Abhangigkeit der Ausbeute von der Tempe- 
ratur zeigen. Da man zweifellos die Glaser als amorphe Korper mit hohem 
Fehlordnungsgrad ansprechen kann, wiiren diese in die Gruppe d) einzureihen 
und eine Temperaturabhangigkeit nicht zu erwarten. 


Der KinfluB der freien Elektronen. Es liegt auf der Hand, nachdem man 
zu obigen Folgerungen aus dem Bandermodell gelangt ist, auch nach dem 
EinfluB der freien Elektronen bei den Halbleitern und Isolatoren zu suchen. 
Der Einflu8 der freien Elektronen konnte wohl einwandfrei an KCl-Kristall- 
schichten von KNOLL, HACHENBERG und RANDMER (58) nachgewiesen 
werden. Durch Einstrahlung von Licht in die F-Zentren des Kristalls kann 
die Anzahl der freien Elektronen im Leitungsband zusatzlich erhéht werden. 
Die Verfasser schatzten die Anzahl der Elektronen aus der Absorption ab und 
fanden bei 5-10!" Elektronen pro cm’ einen sicher nachweisbaren Riickgang 
der Ausbeute?). 


Der EinfluB der gebundenen Elektronen auf die Sekundaremission 
konnte bisher nicht direkt nachgewiesen werden. Einen Hinweis auf sein Vor- 
handensein liefern die Arbeiten von APKER, TAFT und DICKEy (68) bei der 
photoelektrischen Emission. Die Verfasser fanden in den Geschwindigkeits- 
verteilungskurven der Photoelektronen Anderungen, wenn die Energie des 
photoelektrisch angeregten Elektrons gréBer war als der Bandabstand, und 
dasselbe also in Wechselwirkung mit den Elektronen des Valenzbandes treten: 
konnte. Aber auch aus den experimentellen Ergebnissen iiber die Sekundar- 
emission kann man indirekte Schliisse auf den EinfluB der gebundenem 
Elektronen ziehen. Die Tatsache, da8 das Sekundaremissionsverhalten vom 
Germanium, Silizium, Selen, CuO, PbS und anderen Halbleitern den Metallem 
ahnlich ist und zum Beispiel bei Ge keine Temperaturabhingigkeit gefunden 
wurde (57), entsprechen ganz dem obigen Bild. 


Der Einflu&B der Stérstellen auf die Sekundiremission beansprucht be 
den Halbleitern und Isolatoren ein besonderes Interesse, da ja die wesentlichem 
Kigenschaften dieser Stoffe in so entscheidendem Ma8e von der Art und Anzahh 
der Storstellen abhiingen. Die Ergebnisse der einzelnen Arbeiten sind ver- 
schieden. An KCl und NaCl fanden BRUINING und andere (2, 58) eine ein 
deutige Abnahme der Sekundiiremission mit zunehmender Verfirbung, d. h. 


1) Anmerkung bei der Korrektur: 

In einer neuerschienenen Arbeit (Phys. Rev. 93, 668, 1954) kommen JOHNSON und 
McKay zu dem Schlu’B, da®B freie Elektronen von einer Dichte von 10!%¢m-3 bei Ge 
keinen Einfluf8 auf die Ausheute haben. Der scheinbare Widerspruch zu den Ergebnissen: 
an KCI ist nach unserer Meinung darauf zuriickzufiihren, daB bei Ge wegen des kleiner 
Bandabstandes von 0,7 eV der Kinflu®B der freien Elektronen von dem der gebundener 
Elektronen tiberdeckt wird. Ge ist kein geeignetes Material, um den EinfluB der freier 
Elektronen auf die Sekundiremission deutlich zu zeigen. | 
Die Verfasser finden ebenfalls eine sehr geringe Temperaturabhingigkeit der Ausbeute 


bei Ge von 5% iitber 600°, die zur oben dargelegten Auffassung nicht im Widersprucl; 
steht. 
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mit dem Entstehen von F-Zentren bei den Alkalihalogeniden ist eine Ab- 
nahme der Ausbeute verbunden. Das Ergebnis legt die Deutung nahe, daB 
bei dem Vorhandensein von Stérzentren die Wechselwirkungen der Sekundar- 
elektronen im Kérper ansteigen, und damit die Austrittstiefe der Sekundar- 
elektronen geringer wird. 


Anders sind die Ergebnisse an Cs,0. Gibt man dem Cs,0 metallische Zusitze 
® hinzu, d.h. fiigt man Fremdstérstellen ein, so erhilt man eine Erhéhung der 
Sekundirelektronenausbeute. Auch bei den Alkalihalogeniden kann man 
offenbar die Ausbeute durch Zusiitze erhdhen. 


Auch an Germanium und Selen fanden GOBRECHT und SPEER (59) eine Zu- 
‘Tnahme der Sekundiremission mit zunehmender Beimischung; dem Ger- 
manium wurde Indium, Antimon und Gallium beigegeben, dem Selen wurde 
Chlor und Brom beigemischt. 

Wahrend fiir das Verhalten des Cs,O und der Alkalihalogenide auch die Ver- 
mutung ausgesprochen wurde, daB die Zunahme der Storstellen eine Er- 
hGhung der Leitfihigkeit und damit eine leichtere Nachlieferung von Elek- 
tronen bewirken kénnte, kann eine soleche Annahme fiir Ge und Se nicht in 
Frage kommen, da beide Stoffe sich schon durch eine ausreichende spezi- 
fische Leitfihigkeit auszeichnen. Es bleibt die Frage zu diskutieren, wie weit 
die Stdrzentren selbst als Elektronenquellen mitwirken kénnen. Fir eine 
solche Annahme spricht die meist geringere Bindung der Elektronen in den 
Stoérstellen (Donatoren), dagegen spricht die Tatsache, daB die Haufigkeit der 
Stérstellen meist um mehr als zwei GréBenordnungen geringer ist als die 
Anzahl der Gitteratome. 

Diese Bemerkungen zeigen, daB offenbar der Hinflu8 der Stérstellen mannig- 
© fach sein kann; es werden noch viele Messungen an den verschiedensten Stoffen 
notwendig sein, um hier eine gewisse Klarheit zu erreichen. 
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Die Erforschung der thermoelektrischen und thermomagnetischen Erscheinun- 
gen ist von groBer Bedeutung fiir die Aufklirung des Mechanismus einer ganzen 
Anzahl von Vorgiingen in Halbleitern und Metallen. Der vorliegende Artikel 
gibt eine Ubersicht iiber die wichtigsten theoretischen Uberlegungen zu diesen 
Problemen und einen Vergleich der Theorie mit den experimentellen Daten. 
Als unsere Hauptaufgabe sehen wir dabei eine Untersuchung des gegen- 
wartigen Standes der Theorie thermoelektrischer und thermomagnetischer 
Erscheinungen in Halbleitern an. Es ist jedoch unméglich, die Theorie dieser 
Erscheinungen in Halbleitern darzulegen, ohne auf die Metalle einzugehen. 

Dieser Artikel streift dementsprechend auch einige Probleme, die sich auf 
Metalle beziehen, ohne natiirlich Anspruch auf Vollstindigkeit zu erheben: 
es finden nur die Fragen Beriicksichtigung, die auch fiir die Halbleiter Be- 
deutung haben. 

Der erste Teil des Artikels legt die thermodynamische Theorie dar, die sich 
-auf die Thermodynamik der irreversiblen Prozesse griindet. Diese Theorie 
tliefert ein allgemeines Verfahren zur Feststellung des Zusammenhanges 
| zwischen den Koeffizienten, die die verschiedenen thermoelektrischen und 
'thermomagnetischen Effekte kennzeichnen. Im zweiten Teil des Artikels wird 
die kinetische Theorie entwickelt, mit deren Hilfe man die numerischen 
Werte dieser Koeffizienten bestimmen kann. Die kinetische Theorie stiitzt 
sich notwendigerweise auf gewisse Modellvorstellungen. Hier ist die weit- 
verbreitete ,,Einelektronentheorie“ der Leitfaihigkeit zugrunde gelegt. 

In den letzten Jahren haben sowjetische Gelehrte [PEKAR (1), BOGOLJUBOW 

(2), TJABLIKOW (3)| neue Methoden der Theorie der Ionenhalbleiter ent- 
wickelt. Wir hoffen spiter noch hierauf zuriickkommen zu kénnen. 


Tew 1 
Thermodynamische Theorie 


§ 1. Die wichtigsten thermoelektrischen Erscheinungen 
In isotropen Kérpern beobachtet man experimentell drei verschiedene thermo- 
-elektrische Effekte, und zwar die Thermospannung, den PELTIEReffekt und 
den THOMSONeffekt. Eine Thermospannung entsteht in einem offenen Kreis 
aus verschiedenen Leitern, in denen ein Temperaturgradient herrscht. Wichtig 
ist dabei, daB die Temperaturen der Létstellen der verschiedenen Leiter ver- 
-schieden sind. Die entstehende Thermospannung beruht auf einer Neu- 
-_verteilung der Ladungstrager infolge des Temperaturgradienten. Die Thermo- 
-spannung irgendeines Leiterpaares hiingt sowohl von der physikalischen 
Natur der Leiter selbst als auch von den Temperaturen in den Lotstellen ab. 
Die gesamte Thermospannung eines gegebenen Leiterpaares wird als integrale 
-Thermospannung A bezeichnet. Um die Abhiingigkeit der Thermospannung 
allein von den physikalischen Eigenschaften des gegebenen Leiterpaares zu 
_kliren, fiihrt man die differentielle Thermospannung a ein. Sie charakterisiert 
die Leiter selbst und ist definiert als aA 


Be Bee 11 
tral (0) 


wobei die Temperatur der ,.hei®en“ Lotstelle als Variable angesehen wird. 
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Der PELTIEReffekt besteht darin, daB beim Durchgang eines elektrischen } 
Stroms durch die Lotstelle zwischen zwei verschiedenen Leitern dort Warme : 
(PELTIERWirme) freigesetzt (oder absorbiert) wird. Diese Wiirmemenge aj ; 
ist proportional der Stromstirke; pro Zeiteinheit wird 


a/b = Pat, (1,2) 


wobei i die Stromstirke, P,), der PELTIERkoeffizient fiir die Grenze der 
Leiter a und 6 ist. Das Auftreten einer dem Strom proportionalen Warme- . 
menge beruht ausschlieBlich auf der Inhomogenitét des Systems, durch das} 
der Strom geht; diese Inhomogenitaét braucht durchaus nicht notwendig in} 
einer chemischen Verschiedenheit zu bestehen. Beispielsweise wird in einem | 
chemisch homogenen Draht, der keine konstante Dicke hat, ebenfalls PELTIER- . 
warme frei. Um den allgemeinsten Fall erfassen zu kénnen, ist es also zweck- . 
maBig, das PELTIERsche Gesetz in differentieller Form zu schreiben, d.h. 
bezogen auf einen gegebenen Punkt des K6rpers. 


Op = Pej, (1,3). 


hierbei ist Op die Dichte des PELTIER-Warmestroms an dem gegebenen Punkt, ' 
P der differentielle PELTIERkKoeffizient, e die Ladung des Stromtragers, j die« 
Dichte des Teilchenstroms, also ej die elektrische Stromdichte. Die proc 
Volumen- und Zeiteinheit freigesetzte PELTIERWarme ist 


gp = — div&p. (1,4): 


Diese Warmeproduktion beruht darauf, daf in den verschiedenen Teilen dees 
inhomogenen Systems die Ladungstrager eine verschiedene Energieverteilun 
haben. Der Ladungstransport an die verschiedenen Stellen des inhomogenens 
Systems durch den Strom ist verbunden mit einer Anderung der Energie~ 
verteilung der Ladungstriger, und das hat die Entstehung von PELTIER 
warme zur Folge. 

Es muB8B darauf hingewiesen werden, daB der PELTIEReffekt in thermischl 
homogenen Systemen auftritt, d.h. ohne Temperaturgradienten. 
Der THOMSONeffekt ergibt sich beim Durchgang eines elektrischen Stroms’ 
durch ein thermisch inhomogenes System (selbst im Fall chemisch homogener 
Koérper). Bei Anwesenheit eines Temperaturgradienten entsteht eine zu 
sitzliche Wirmemenge, die als THOMSONWarme bezeichnet wird. In differen 
tieller Form kann man den THOMSONeffekt folgendermafen beschreiben: 


Qr = —Tte j grad T, (1,55 


dabei ist gr die in der Zeiteinheit freigesetzte THOMSONWiirme bezogen auf did 
Volumeneinheit (¢7 > 0, wenn Wirme entsteht) ; t ist der THOMSONkoeffizient { 
Die Entstehung der THOMSONwirme hat zwei Ursachen: erstens erzeugt der 
Temperaturgradient eine Inhomogenitit in der Verteilung der Ladungs¢ 
triiger, was zu einer Art PELTIEReffekt fiihrt; zweitens hat der durchgehendd 
elektrische Strom eine zusitzliche Arbeit gegen das thermoelektrische Feld 
zu leisten. 

Die drei erwihnten Effekte sind nicht die einzigen thermoelektrischen Er 


scheinungen. In anisotropen Kérpern (Kristallen) beobachtet man noch 
weitere Effekte (siehe § 12). 
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§2. Thermodynamische Behandlung der thermoelektrischen Erscheinungen 


Bekanntlich entwickelte W. THOMSON (4) im Jahre 1854 eine thermodyna- 
mische Theorie der thermoelektrischen Erscheinungen, wobei er gleichzeitig 
einen neuen Effekt entdeckte, der seinen Namen trigt. 

THOMSON benutzte zur Analyse der thermoelektrischen Erscheinungen den 
ersten und den zweiten Hauptsatz der Thermodynamik, wobei er die thermo- 
elektrischen Prozesse als reversibel ansah. Die Proportionalitat der PELTIER- 
und der THOMSONWwirme mit dem elektrischen Strom und dementsprechend 
die Tatsache, dafS bei Anderung der Stromrichtung eine Warmefreisetzung 
in eine Warmeabsorption jibergeht und umgekehrt, legt die Vermutung nahe, 
da es sich im Fall des THOMSON- und des PELTIEReffekts um Vorginge 
handelt, die im thermodynamischen Sinne reversibel sind. 

Die Hauptleistung der thermodynamischen Theorie besteht in der Auf- 
stellung eines Zusammenhanges zwischen den verschiedenen thermoelek- 
trischen Effekten. Der erste Hauptsatz der Thermodynamik fiihrt zu der 
Gleichung aP 


Sey ale 


die als erste thermoelektrische Beziehung bezeichnet wird. Aus dem zweiten 
Hauptsatz der Thermodynamik folgerte THOMSON 


ead Wr (2,2) 


Die Gleichung (2,2) wird als zweite thermoelektrische Beziehung bezeichnet. 


-Kombiniert man (2,1) und (2,2), so erhailt man 
: 


: t= fh as (2,3) 


a, (2,1) 


Dies ist von groBer praktischer Bedeutung, denn es folgt daraus, wenn die 
thermoelektrischen Beziehungen richtig sind, daB man zur Untersuchung 
simtlicher thermoelektrischer Erscheinungen nur eine GroBe zu messen braucht, 
beispielsweise die differentielle Thermospannung, die der Messung am leich- 
testen zugiinglich ist. 

Es mu8 jedoch betont werden, daB THOMSON selbst an der Giiltigkeit der 
Thermodynamik der reversiblen Prozesse fiir die thermoelektrischen Er- 
scheinungen zweifelte, denn der elektrische Strom beruht im wesentlichen 
auf einem irreversiblen ProzeB, der mit der irreversiblen Erzeugung von 
JOULEscher Warme verbunden ist; diese hingt quadratisch vom Strom ab. 
BOLTZMANN (5) unterzog die THomMsoNnsche Theorie einer scharfen Kritik. 
Er wies darauf hin, da8 die Irreversibilitit infolge der Warmeleitung eine 
wesentliche Rolle spielen muB, selbst wenn man die Irreversibilitit infolge 
der Freisetzung JouLEscher Wiirme fiir kleine Stréme vernachlassigen kann, 
denn der auf der Wirmeleitung beruhende Wirmestrom, der genauso wie 
der THOMSONeffekt proportional dem Temperaturgradienten ist, kann nicht 
als klein vernachlassigt werden. 

Da aber die thermoelektrischen Beziehungen mehrfach experimentell ge- 
prift und zumindest innerhalb der Fehlergrenzen des Experiments bestitigt 
wurden, war der Diskussion ihre Schirfe genommen. 
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In den letzten Jahren wurde die Thermodynamik der irreversiblen Prozesse | 
eingehender entwickelt [(6) — (8)], in ihr stehen statt der Ungleichungen | 
der klassischen Thermodynamik, aus denen man nur schwer quantitative : 
Schliisse ziehen kann, Gleichungen, die eine quantitative Analyse der ver- . 
schiedenen irreversiblen Prozesse gestatten. | 
Durch Anwendung dieser Theorie auf die thermoelektrischen Erscheinungen | 
konnte man zeigen, daB die erste thermoelektrische Beziehung, die sich auf | 
den ersten Hauptsatz der Thermodynamik griindet, stets giiltig ist. Die > 
zweite thermoelektrische Beziehung dagegen mu8 in gewissen Fallen durch ) 
eine andere ahnliche Beziehung ersetzt werden (siehe § 12). 


§ 3. Die Hauptergebnisse der klassischen Thermodynamik 


Der klassischen Thermodynamik liegen im wesentlichen folgende Behaup- - 
tungen zugrunde: | 


I. Die von einem System absorbierte Wirmemenge Q(d) lat sich nach dem 
ersten Hauptsatz der Thermodynamik folgendermaBen ausdriicken 


Q(d) = dE + A(d)—p aN, (3,1) | 


dabei ist dH die Anderung der inneren Energie des Systems, A(d) die von: 
ihm gegen die auBeren Kriafte geleistete Arbeit, 4) das chemische Potential, | 
dN die Anderung der Teilchenzahl im System. 
II. Fiir reversible Prozesse fiihrt der zweite Hauptsatz der Thermodynamik! 
zu der Beziehung 


TdS = Q(d). (3,2): 


III. Fiir irreversible Prozesse ist die Gleichung (3,2) zu ersetzen durch die: 
Ungleichung 
TdS > Q(d). (3,3 


Fiir das Folgende geben wir der Ungleichung (3,3) besser eine andere Form,i 
die als CLAusIUssche Ungleichung bekannt ist. 
Gegeben sei ein System, das aus einem Zustand in einen anderen tibergehti 
und dabei mit einem System von Thermostaten mit den Temperaturem 
T,, T,, 7; usw. Wirme austauscht. 4S sei die Entropieiinderung des Systems 
bei diesem Ubergang, AS; die Entropieiinderung des i-ten Thermostaten, De 
das betrachtete System mit dem Thermostaten ein adiabatisch isoliertee 
System bildet, muB nach dem zweiten Hauptsatz der Thermodynamik seine 
Gesamtentropie wachsen, wenn in irgendeinem Teilabschnitt des Prozesse 
eine Irreversibilitiit vorhanden ist. Es ist also 


AS 4. > AS; => 0. (3,4 
i 
Fir die Thermostaten gilt aber, unabhiingig davon, ob die Wiirme rever' 


sibel oder irreversibel ausgetauscht wird, die Beziehung AS; = — Q,/T 
(das Minuszeichen mu8 hier stehen, weil wir die vom betrachteten Systent 
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absorbierte Wirme als positiv rechnen). Setzt man dies in die Ungleichung (3,4) 
ein, so erhilt man 


§ 4. Lekales Gleichgewicht und langsame Prozesse 


Die im folgenden dargelegte thermodynamische Theorie der irreversiblen 
Prozesse griindet sich auf die Begriffe des lokalen Gleichgewichts und der 
langsamen Prozesse. Jeder makroskopische K6rper laBt sich in kleine Bereiche 


aufteilen, die zwar vom makroskopischen Standpunkt. klein sind, aber 


noch viele Teilchen enthalten. Diese Gebiete, die mit den umgebenden 


Teilchen nur an ihrer Oberfliche in Wechselwirkung stehen, sind fast 
-isoliert. 


Das thermodynamische Gleichgewicht stellt sich zuerst in einem solchen 
kleinen Teil des Kérpers ein; man kann deshalb diesen Teilen bestimmte 
Temperaturen, chemische Potentiale und andere thermodynamische GréBen 
zuschreiben. Es gibt also ein lokales Gleichgewicht in diesen kleinen Gebieten 
auch dann, wenn sich das System als Ganzes noch nicht im Gleichgewicht 
befindet. Bedeutend langsamer verlaufen die mechanischen Prozesse im ganzen 
KG6rper, die Druckiibertragung von einem Punkt zum anderen usw. Noch 
langsamer stellt sich das gesamte thermodynamische Gleichgewicht im groBen 
Volumen ein, und zwar durch Diffusion, Warmeleitung usw. Wegen dieser 
scharfen Unterschiede in den Geschwindigkeiten kénnen wir von den Tem- 
peraturen, den chemischen Potentialen usw., der einzelnen Teile des Kérpers 
sprechen, d. h. die langsamen Prozesse durch Begriffe der Theorie des Gleich- 
gewichts beschreiben. 

Eben auf diesen Annahmen beruht die klassische Theorie der Wirmeleitung. 
Die im folgenden dargelegte thermodynamische Theorie der irreversiblen 
Prozesse bildet eine unmittelbare Verallgemeinerung dieser Theorie [(9), (10)]}. 


§5. Grundgedanken der thermodynamischen Theorie irreversibler Prozesse 
und Erlauterung am Beispiel der Wairmeleitung 


Die thermodynamische Theorie der irreversiblen Prozesse geht aus von einer 
Verallgemeinerung der Grundgleichungen (3,1) und (3,2) der klassischen 
Thermodynamik. Erstens wird angenommen, daf diese Gleichungen auch 
differentiell giiltig sind, d.h. fiir kleine Volumina, innerhalb deren lokales 
Gleichgewicht herrscht. Hierbei sind unter Q(d), BE, S die entsprechenden 
spezifischen GréBen (etwa bezogen auf ein Teilchen oder auf die Volumen- 
einheit) zu verstehen. Das ist ganz natiirlich, denn bei verschiedenen Tem- 
peraturen in den verschiedenen Teilen des Systems ist etwa Gleichung (3,2) 
nur bei dieser Betrachtungsweise sinnvoll. Zweitens wird angenommen, dal 
die Entropie nur von denjenigen thermodynamischen Parametern abhingt, 
deren Funktion sie auch im Gleichgewicht ist. Explizit haingt die Entropie 
nicht von Koordinaten und Zeit ab; eine derartige Abhiingigkeit entsteht 
nur infolge der Abhangigkeit der Energie, der Temperatur und des chemischen 


ia 
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Potentials von diesen Variablen. Diese Annahme ist bei Voraussetzung eines | 
lokalen Gleichgewichts ebenfalls naheliegend. SchlieBlich wird vorausgesetzt, . ! 
daB die Gesamtinderungen von Energie und Entropie innerhalb des ge- . 
gebenen Systems sich additiv aus den entsprechenden Anderungen in den | 
einzelnen Teilvolumina zusammensetzen. 

Die Grundgleichungen der Thermodynamik irreversibler Prozesse lassen sich | 
also folgendermaBen schreiben: 


Q (d) dk a 106 | 
ee. a a Role Gas is (5,1) } 
o = al if Q' (4) | 
dabei ist 
E = feay, (5,3) ) 
S = fear, (5,4) ) 
Q (a) 


dV ist die Warme- - 


€ und s sind die Dichten von Energie und Entropie, “F 


menge, die dem Volumenelement dV in der Zeiteinheit zugefiihrt wird, fp ist | 


das chemische Potential am gegebenen Punkt und ~ 00 © die Anderung der1 


Ot 
Teilchenzahl an diesem Punkt. Die Integration erfolgt iiber das vom System | } 
eingenommene Volumen. 

Auf den ersten Blick sieht es so aus, als ob diese Annahmen im scharfa| q 
Widerspruch zur klassischen Thermodynamik stehen, nach der an Stelle der 
Gleichung (5,2) die entsprechende Ungleichung (3,3) gilt. Indessen liegt hier: 
kein Widerspruch vor, denn beim Ubergang von den einzelnen Volumen- 
elementen zum System als Ganzes wird die Entropieinderung auf Grund: 
der irreversiblen Prozesse beriicksichtigt. Die Annahme eines lokalen Gleich- 
gewichts gibt die Méglichkeit, diese zusitzliche Anderung zu berechnen. 
Um das ganz klar zu machen, veranschaulichen wir das Gesagte am Beispiel» 
der Wirmeleitung. In einem ungleichmiBig erwirmten Medium teilen wir 
ein festes Volumen ab und betrachten die Energie- und Entropiebilanz ini 
ihm. Da das Volumen fest und kein Teilchenstrom vorhanden ist, ist A (d) = 0,) 
de 


= = 0, und die Beziehung (5,1) nimmt die Form an 


Ot 
dE Q(d) 


Mit © bezeichnen wir die Dichte des Wirmestroms. Dann kann sich offenban 
die Energie in dem gegebenen Volumen nur durch Warmezustrom von auBen 
iindern. Wir kénnen also schreiben 


dB | 
= a fet f nat = — favoa V, (5,6) 


wobei df ein eee des betrachteten Volumens ist. 
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Analog kiénnen wir den zweiten Hauptsatz der Thermodynamik folgender- 
maBen schreiben: 


dS 1 1 
as fp Daf + / Qgrad 7 dV. (5,7) 


Odf ist die Wirmemenge, die durch das Flichenelement df in das System 
eintritt. Wir bezeichnen sie mit ¢(d). Wir benutzen ferner das Wiirmeleitungs- 


h 
gesetz, nach dem O& = — x qrad T (5,8) 


ist; hierbei ist x, der Warmeleitungskoeffizient, stets gréBer als Null. Wir 
haben also schlieBlich 


7 q (d) grad e\e 


Das erste Integral stellt hierbei die Entropieinderung des Systems infolge 
des Wiirmezuflusses von auBen dar; diese GréBe steht auch auf der rechten 
Seite der CLAUSIUSschen Ungleichung (3,5). Das zweite Glied der Gleichung 
(5,9) ist die Entropieainderung, die auf der irreversiblen Warmeleitung 
innerhalb des betrachteten Volumens beruht. Da dieses zweite Glied stets 
positiv ist, kann der Ausdruck (5,9) und selbstverstindlich auch der all- 
gemeine Ausdruck (5,2) der CLAusIUSschen Ungleichung nicht widersprechen. 


§6. Die verallgemeinerten Gesetze der elektrischen und der Warmeleitung 


| Fir das Folgende brauchen wir die sogenannten verallgemeinerten Gesetze 
der elektrischen und der Wiirmeleitung. Zunichst betrachten wir ein thermisch 
homogenes System, in dem also die Temperatur iiberall gleich ist. In diesem 
System hat, sofern es sich im Gleichgewicht befindet, das chemische Potential 
iiberall gleichen Wert. Ist auferdem ein elektrisches Feld vorhanden, so 
} verlangt die Gleichgewichtsbedingung Konstanz des sogenannten elektro- 
chemischen Potentials: . 
= My + eQ. (6,1) 
Da der Strom auf einer Stérung des Gleichgewichts beruht, d. h. darauf, 
_ da®B uw fiir die verschiedenen Punkte des Systems verschieden ist, liegt die 
_ Annahme nahe, da8B die Stromdichte proportional dem Gradienten von y ist: 
| j ~ grad pu. 
: Dann erhalten wir in dem Spezialfall eines physikalisch homogenen Systems 
as H 
: (49 = const) at C. 
i 
» d.h. das OHMsche Gesetz. AuBerdem kann ein Temperaturgradient eine 
Teilchendiffusion (und damit einen Zusatzstrom) erzeugen. Die gesamte 
Dichte des Teilchenstroms ]aBt sich also folgendermaBen schreiben: 
j=agradu + b grad 7 (6,2) 


dies ist das verallgemeinerte Gesetz der elektrischen Leitung. 


ad 
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Analog kann ein Warmestrom nicht nur auf einen Temperaturgradienten | 
beruhen, sondern auch auf einer Energieiibertragung durch Teilchen. Dieser ; 
zusitzliche Warmestrom ist, ebenso wie der Teilchenstrom, natiirlich pro- . 
portional gradu. Das verallgemeinerte Warmeleitungsgesetz 1aRt sich also: 


schreiben q = cgrad up + d grad 7, (6,3) 


wobei q der gesamte Warmestrom mit Beriicksichtigung der Konvektion ist. 
Fordern wir Proportionalitaét von j und q mit den Gradienten des chemischen ) 
Potentials und der Temperatur ((6,2) und (6,3)), so behaupten wir damit, daB ? 
in homogenen isotropen Leitern keine Thermospannung entstehen k6nne ¢ 
(daB also der sogenannte BENEDIXxeffekt unméglich sei). Die Realitit dieses; 
Effekts kann trotz der zahlreichen (einander widersprechender) Untersuchun.- . 
gen zu diesem Problem nicht als gesichert gelten. Die einzige Schluffolgerung, ; 
die man mit voller Sicherheit auf Grund dieser Untersuchungen treffen kann, 
ist die, daB der BENEDIXeffekt, wenn er itiberhaupt existiert, verschwindend' 
klein gegeniiber der gewéhnlichen Thermospannung sein muB. 
Die Koeffizienten der Gleichungen (6,2) und (6,3) hangen eindeutig zusammen: 
mit den Materialkonstanten des leitenden Mediums. So ist, wie man leicht 
sieht, 


a=—-—o, (6,4): 


wobei o die spezifische Leitfahigkeit ist. Analog erhalt man fiir die Wirme~ 
leitfahigkeit a | 
4 a. (6,58 

a 


Eliminieren wir grad uw mit Hilfe von (6,2) aus (6,3), so erhalten wir | 


(id ec , 
Gg, Bt ee to eee e! 


Das zweite Glied dieses Ausdrucks stellt den Strom der PELTIERWirme dar! 
Vergleicht man diesen Ausdruck mit (1,3), so erhalt man fiir den differen 
tiellen PELTIERKoeffizienten 
ec 
P=—-—. (6,77 
o 
Der Koeffizient c hingt also mit dem differentiellen PELTIERkKoeffizienti 
zusammen, 
Der Koeffizient b steht in Beziehung zur differentiellen Thermospannungs 
Dies kann man folgendermafen zeigen. In Abwesenheit eines Stroms besteh 
in einem ungleichmafig erwirmten System ein thermoelektrisches Feld: 
das sich wegen (6,1), (6,2) und (6,4) schreiben laBt 


] b | 
C= F grad Wy — — grad 7’. (6,85 
Die Thermospannung ergibt sich als Linienintegral tiber den ganzen Kreis | 


4= | cat. 
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Setzt man € aus Gleichung (6,8) ein und beriicksichtigt, daB infolge der 
Gleichheit von jy an beiden Enden / grad yd! = 0 ist, so erhalt man 


Ts 

" b 
A=—ferar. (6,9) 

oO 

Ty 
Nach Formel (1,1) ist 
b 

a=—e-, (6,10) 


a ist die absolute Thermospannung, die das gegebene Material kennzeichnet. 
Auf Grund des Gesagten kann man die verallgemeinerten Gesetze der elek- 
trischen und der Wirmeleitung folgendermaBen schreiben: 


: 1 : 
ej = — — a grad pp — oa grad 4s (6,11) 
q=—x grad 7 + Pej. (6,12) 


Zum SchluB stellen wir fest, daB das elektrochemische Potential und die 
' Temperatur als Funktionen des ,,Ortes‘‘, wie sie beispielsweise in den Glei- 
a (6,11) und (6,12) benutzt werden, abstrakte Begriffe sind, deren 
ae auf dem Prinzip des lokalen Gleichgewichts beruht. Das An- 
_ wendbarkeitsgebiet dieses Prinzips und damit auch des Begriffs der thermo- 
dynamischen ,,Ortsfunktionen“ lat sich nur auf Grund der kinetischen 
Theorie abgrenzen. Diese Frage wird deshalb erst in § 27 eingehender be- 
handelt. 


’ 7. Der erste Hauptsatz der Thermodynamik in differentieller Form und 


a 


; 


der Energiestrom (Umowsche Gleichung) 


Fiir die Theorie der thermoelektrischen Erscheinungen benutzt man den 
ersten Haujtsatz der Thermodynamik am besten in differentieller Form. 
Hierbei erhalt man einen Ausdruck fiir die Dichte des Energiestroms. Wir 
betrachten wieder ein festes Teilvolumen innerhalb unseres Systems. Die 
Energieinderung dieses Volumens beruht auf 


1. dem Wiarmezustrom, 

2. dem Teilchenzustrom, 

3. der Anderung der potentiellen Energie der elektrischen Ladungen und 
4. der Arbeit des elektrischen Stroms. 


Unter Benutzung der Ergebnisse von § 5, §6 kénnen wir schreiben 


dE ; do [ do fi 
— 'f — 1 udV. Hoth 
oF foivaar + [uo Gear te foi if LEED (7,1) 


In differentieller Form liBt sich der erste Hauptsatz der Thermodynamik 


unter Beriicksichtigung des Erhaltungssatzes fiir die Teilchenzahl 


80 4+ divj=0, (142) 
ot 
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folgenderma8en schreiben | 

se + divtv =0, (7,3) 
dabei ist iD ene py (7,4) | 
die Dichte des Energiestroms. Der Erhaltungssatz fiir die Energie wurde in 
dieser Form zum erstenmal von N. A. UMow (11) aufgestellt. | 
Der Energiestrom setzt sich also zusammen aus dem Wirmestrom und der 
Konvektion des chemischen Potentials. Da das chemische Potential sich auf 


ein Teilchen bezieht und | 


j= ev (7,5), 
ist, wobei » die Teilchengeschwindigkeit ist, haben wir 
Hi = ov = (e—Ts +p + eog)d. (7,6), 


Die Konvektion des chemischen Potentials setzt sich also aus folgenden: 
Anteilen zusammen : 


1. der Energieiibertragung durch die Teilchen (ev), 

2. der Warmeiibertragung infolge der Entropiekonvektion (7's»), 
3. der Energieiibertragung infolge der Arbeit des Druckes (pv), 
4. der Ubertragung potentieller Energie. 


§8. Die erste thermoelektrische Beziehung 


Es ist jetzt ein leichtes, die erste thermoelektrische Beziehung aus den= 
Energiesatz abzuleiten. Im Fall stationirer Stréme ist 


div j= 0. (8,14 
Unter Benutzung von (7,4) und (6,12) erhalten wir 


tw = —x grad 7 + (uw + eP)j. (8,22 
Daraus folgt 


7) 
af = div (x grad 7’) — 7 grabd(u + eP). (8,3 | 


Schreiben wir das letzte Glied ausfiihrlich, so stellen wir fest, daB P von der 
Koordinaten unmittelbar (infolge der Inhomogenitiit des Systems) und tibez 
die Temperatur abhiingen kann. Wir erhalten 


de ; Oke: ; 

ie div (% grad 7’) — ej grad Pp —e ap} qrad 7 —jgradu. (8,4 
Eliminieren wir grad 4 mit Hilfe von (6,11) aus diesem Ausdruck, so erhalte : 
wir 


de : ety , oP ‘ 
7 ek div (x grab 7') + ey grad Pp —e (rr —- ) i sead T. (& 


Gegenwartiger Stand der Theorie der thermoelektrischen Erscheinungen 497 


ie Energieinderung setzt sich also aus folgenden Anteilen zusammen: 
1. der Energiefreisetzung durch Wirmeleitung, 

2. der Erzeugung von JOULEscher Warme, 

3. der Erzeugung von PELTIERWirme, 

4. der Erzeugung von THOMSONWirme. 


Vergleichen wir diesen Ausdruck mit Formel (1,5), so erhalten wir 


Tt a, (8,6) 


oT 

d.h. die erste thermoelektrische Beziehung. 

Wie aus der vorstehenden Ableitung hervorgeht, folgt also die erste thermo- 
elektrische Beziehung aus dem ersten Hauptsatz der Thermodynamik, wenn 
man die verallgemeinerten Gesetze fiir elektrische und Warmeleitung be- 
nutzt. 

Aus Formel (8,6) geht hervor, daB der THOMSONeffekt auf den beiden Fak- 
toren beruht, von denen in § 1 die Rede war. 


§9. Die zweite thermoelektrische Beziehung und das Symmetrieprinzip der 
kinetischen Koeffizienten 


In der Literatur begegnct man hiiufig der Behauptung, daB die zweite thermo- 
elektrische Beziehung aus dem IJ. Hauptsatz der Thermodynamik folge. 
Dies entspricht nicht den Tatsachen. Wie wir gleich zeigen werden, folgt 
die zweite thermoelektrische Beziehung tatsichlich aus dem sogenannten 
Symmetrieprinzip der kinetischen Koeffizienten (in allgemeiner Form von 
) ONSAGER (12) formuliert); dieses ist nicht aquivalent dem II. Hauptsatz 
der Thermodynamik, sondern beruht auf viel weitergehenden Annahmen. 
Eine Kritik der Herleitung der zweiten thermoelektrischen Beziehung aus 
dem II. Hauptsatz der Thermodynamik findet sich in § 11. 

Wir schreiben die verallgemeinerten Gesetze der elektrischen und der Warme- 
leitung in der Form 

1 
j= —yn grad 7; + re grad 7, 
(9,1) 


1 : 

q = — Ya grad 5 + Yee grad mm, Mas 

sie ist iquivalent (6,2) und (6,3). Die Koeffizienten beider Darstellungen 
en durch folgende Beziehungen zusammen: 


] 
Gi mg ard ake 


1 
b= 77a (HY — V12) » 
; (9,2) 
Ca p (“Yi — Yn); 


1 
| d= — Fy lu — 4 (2 + Yn) + Yaa): 


way 
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Das Symmetrieprinzip der kinetischen Koeffizienten besagt, daB 


Vie = Yar- (9,3) 

Hinsichtlich der Ableitung dieser Gleichung verweisen wir den Leser auf die 

einschligige Literatur [(12) — (14)] und stellen hier nur fest, dai folgende 
Annahmen dem Beweise zugrunde liegen: 

1. Reversibilitat der Mikroprozesse ; : 

2. Giltigkeit der Hypothese des lokalen Gleichgewichts ; | 

3. Giiltigkeit der. Voraussetzung, daB die Schwankungen den gleichem 

Gesetzen gehorchen wie die makroskopischen irreversiblen Prozesse 

(falls die Schwankungen hinreichend gro8 sind). | 

Durch Vergleich von (9,3) und (9,2) erhalten wir | 


C=04- (9,41 
und daraus auf Grund von (6,7) und (6,10) 
P= Tas (9,55 


Dies ist die zweite thermoelektrische Beziehung. Sie gilt also nur, wenn did 
Bedingungen erfiillt sind, die die Symmetrie der kinetischen Koeffizienten 
gewahrleisten. 

So sind beispielsweise beim Vorhandensein eines Magnetfeldes die Mikro 
prozesse nicht mehr reversibel im iiblichen Sinne dieses Wortes. In dieser 
Fall bleiben die Bewegungsgleichungen nur dann invariant, wenn gleich 
zeitig mit einer Zeichenanderung der Zeit auch die Richtung des Magnet: 
feldes umgekehrt wird. Hierbei ist (13) 


V12(9) = ¥n(— Q)- (9, 
Im allgemeinen Fall muB die zweite thermoelektrische Beziehung dure 
folgende Gleichung ersetzt werden (6): 


] 
P Ss | a= — <i 1 ‘ 9, i 
eva (Yo1 — V12)") ( 


§10. Der zweite Hauptsatz der Thermodynamik in seiner differentielle 
Form und der Entropiestrom 


Wir betrachten ein festes Volumen innerhalb des Systems. Dann kann sic 
in Ubereinstimmung mit Formel (5,2) die Entropie dieses Volumens durcd 
eine Neuverteilung der Teilchen und der Energie innerhalb dieses Volumerg 
iindern (A(d) = 0). Wir kénnen also schreiben 


dS [ds wh hoe ft Oo 
ana fa =|rav—/ eee. 


wobei hier unter « das elektrochemische Potential zu verstehen ist. Da died 
fiir jedes Volumen gilt, erhalten wir den zweiten Hauptsatz der Therma 
dynamik in seiner differentiellen Form 

ds 1lde um do 


a TH TO (10, 


1) Dies folgt mit (9,2) unmittelbar aus (6,4), (6,7) und (6,10) (Anm. d. dtsch. Red.). 
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Benutzen wir die Erhaltungssitze (7,2) und (7,3) sowie den Zusammenhang 
zwischen den Stromdichten von Energie und Wirme (7,4), so bekommen wir 


as 


Se ef 1 ‘ le 
ria div 7 + tv gtad 7, — j grad 7. (10,2) 


Der Vektor 
(10,3) 


wird als Dichte des Entropiestroms bezeichnet. Gleichung (10,2) driickt die 
Tatsache aus, da die Entropieinderung an einem gegebenen Punkt auf 
einem Entropiezustrom von auBen und auf den irreversiblen Prozessen inner- 
halb des gegebenen Volumens beruht. Man kann zeigen, daB die Bestimmung 
der Vektoren des Entropiestroms © (10,3) und des Energiestroms tv (7,4) 
mit Hilfe der Differentialgleichungen (7,3) und (10,2) vdllig eindeutig ist, 
wenn man verlangt, daB diese Vektoren iiberall auBerhalb der Leiter fiir den 
elektrischen und den Warmestrom identisch verschwinden (14). 

Setzen wir den Ausdruck (6,12) fiir q in (10,3) ein, so erhalten wir 


te 
a 
Das erste Glied stellt folglich den Entropiestrom infolge von Warmeleitung, 


der zweite den Entropietransport durch den Teilchenstrom dar. Bezeichnen 
wir diesen Teil des Entropiestroms mit S;, so erhalten wir 


tie 
grad T + r ej. (10,4) 


~ 
os 


7 
P=—&. (10,5) 
: Analog gilt 1 
: ON iY Sj ’ (10,6) 
T 08; 
beengte (10,7) 


Die thermoelektrischen Erscheinungen sind also verbunden mit einem Entro- 
piestrom, worauf EHRENFEST als erster hinwies (15). Hierauf beruht auch die 
eigenartige ,,Reversibilitat‘‘ der thermoelektrischen Erscheinungen. 


§11. Kritik der Herleitung der zweiten thermoelektrischen Beziehung aus 
dem zweiten Hauptsatz der Thermodynamik 


THOMSON leitete die Beziehung P = 7a unter der Annahme ab, daf die 
thermoelektrischen Warmen reversibel erzeugt und absorbiert werden. Wie 
wir bereits zeigten, vernachlissigte er die Tatsache, daB die thermoelektrischen 
Prozesse mit irreversiblen Erscheinungen verbunden sind. In den spiiteren 
Arbeiten iiber die thermodynamische Theorie der thermoelektrischen Er- 
scheinungen [siehe z. B. (7), (15)] wurde das Vorhandensein irreversibler 
Prozesse zwar beriicksichtigt, die friihere Voraussetzung tiber die Reversibilitat 
der Erzeugung (Absorption) der thermoelektrischen Wiirmen jedoch auf- 
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rechterhalten. Wir zeigen jetzt, dafS man tatsachlich unter dieser Voraussetzung; 
die zweite thermoelektrische Beziehung ohne Benutzung des Symmetrie+ 
prinzips der kinetischen Koeffizienten ableiten kann. Man muB jedoch hervor~ 
heben, daB die Annahme iiber die Reversibilitét der thermoelektrischen! 
Warmen nicht aus dem zweiten Hauptsatz der Thermodynamik folgt, sonder 
eine zusitzliche Voraussetzung darstellt. 

Wir betrachten ein festes Volumen, in dem zum gegebenen Zeitpunkt irgend4 
eine Verteilung der elektrischen und der Wirmestroéme herrschen mdge. Nachl 
(10,2) kénnen wir fiir die Entropieinderung innerhalb dieses Volumens 
schreiben ) 


aS 0 Liew d Lee & et , 
or = arf 2a = | {(r a0 7) (i arab 7) dV + | 


Nach einigen elementaren Umformungen erhalten wir 


0 mei qrad T\3 "(eq)" ue —7) ; Vy 
ai cay = {1x (or }+ ap av + f(a 7 (ej grad 7’) dV + 


1 
+ f paet. (11,2 


Das erste Glied auf der rechten Seite stellt die Entropiezunahme infolge de 
irreversiblen Prozesse der Wiarmeleitung und der Erzeugung JOULEsche: 
Warme dar, das zweite Glied die Entropiezunahme infolge thermoelektrische 
Prozesse, das dritte Glied die Entropieinderung infolge des Wiarmezustrom 
durch die Oberfliche. Da jedoch voraussetzungsgemiB die thermoelektrische 
Erscheinungen reversibel sind, gilt 


1 Pigs 
[a (-3) (ej grab T) dr = 0. 


Da dies fiir jedes Volumen gelten mu8, ist das Bestehen dieser Gleichung nu: 
unter der Bedingung P-T 
= Ta 


moglich. 
Die Ausfiihrungen des vorigen Paragraphen zeigen jedoch, da die Voraus! 
setzung liber die Reversibilitat der thermoelektrischen Erscheinungen ein 
willkiirliche Annahme ist, die nicht immer gerechtfertigt ist. Die zweit 
thermoelektrische Beziehung ist also keine Folgerung aus der Thermodynamik 
sondern bildet den Ausdruck von GesetzmiBigkeiten, die fiir die Kinetik de 
thermoelektrischen Erscheinungen gelten. 


§12. Thermoelektrische Erscheinungen in anisotropen Kérpern 


Die in den vorigen Paragraphen entwickelte Theorie ]iBt sich leicht auf de 
Fall anisotroper Kérper verallgemeinern (15). Hierbei sagt die Theorie dil 
Existenz eines neuen Effekts voraus, der nur in anisotropen Kérpern auftritt 
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Das Vorhandensein dieses Effekts wurde mehrmals experimentell bestitigt. 
Um eine Theorie der thermoelektrischen Erscheinungen in anisotropen Kér- 
pern aufzubauen, braucht man nur die Grundbeziehungen (6, 11) und (6,12) 
in naheliegender Weise zu verallgemeinern, und zwar hat man die Koeffizienten, 
die in diesen Gleichungen vorkommen, jetzt als tensorielle GréBen anzu- 
sehen. In der Tensordarstellung lassen sich diese Beziehungen folgender- 
mafen schreiben: 


E 1 Ou oT 
a acta ee ee hae 
He Sik =) 23, (12,1) 
fe Ox + Pe ey, 


wobei hier die iibliche Vorschrift zu beachten ist, da8 iiber doppelt vor- 
‘kommende Indizes summiert werden soll. 

Wir stellen fest, daB aus dem Symmetrieprinzip der kinetischen Koeffizienten 
folgt, daB die Tensoren der elektrischen (o,,) und der Warmeleitfaihigkeit (x;,) 


mmetrisch sind (72): 
iy iD) Oik = Oni, Hin = *i- (12,2) 


| Die Tensoren a, und P; bilden Verallgemeinerungen der Koeffizienten a und 
_ P fiir die Thermospannung und den PELTIEReffekt. 

Nach dem ersten Hauptsatz der Thermodynamik und auf Grund des Aus- 
pdrucks (12,1) gilt 


de 0 OT Fs aP, c 

ree (x im) + Oik Ci OIe —( oe ) ei ae 
Pa) jo 
ar ) °)* dx, 


(12,3) 


+ (2% — — Pa a eles 


4 

‘ wobei 0, als Tensor des elektrischen Widerstandes der inverse Tensor zur 
+ Leitfahigkeit o,, ist. Fiihrt man einen tensoriellen THoMSoNkoeffizienten Tj, 
} (analog dem isotropen Koeffizienten t) nach der Formel 


} Pu 


| Tie = aan — Me (12,4) 


ein, so kann man die Gleichung (12,3) folgendermafen schreiben 


de 0 aT OP a 
Ot = 5a (* tk Ae in) + Oi ji je — Ox, Ck — 
(12,5) 


erie i : 
——~ Tip Cle elma Ade, Cjx- 


| | Die beiden ersten Glieder auf der rechten Seite dieser Gleichung stellen die 

| Warme dar, die infolge der Warmeleitung und der OHMschen Arbeit des 
| Stroms erzeugt wird (JOULEsche Wiarme). Das dritte und vierte Glied bilden 
Verallgemeinerungen der Ausdriicke fiir die uns bereits bekannten PELTIER- 
und THOMSONWarmen auf den Fall anisotroper Medien. Das letzte Glied 


| 


| 
| 
| 
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gilt ausschlieBlich fiir anisotrope Medien (im isotropen Fall fallt es fort) und 
stellt den neuen, den Kristallen eigentiimlichen thermischen Effekt dar. 
Wir schreiben die verallgemeinerten Gesetze fiir die elektrische und die 
Warmeleitung (12,1) in der Form 


Ou coe | 
Lh Ag Ak tek $k ty 
Lam Mu Ox, T a aa Ox, ha | 
i,k = 1, 2,3. (12,6) 
0 Le 0 


Das Gleichungssystem (12,6), das tensorielle Analogon des Systems (9,1), 

stimmt offenbar bei ganz bestimmten Beziehungen zwischen den Koeffizienten: 

dieser beiden Systeme mit (12,1) iiberein. Und zwar miissen folgende Glei- 

chungen bestehen: 
gin 

Yu > Tee, 


124 
1 2 ,,ik ik tk ik ? 
72 [bu Yiu (Vis fe Ven) a Yoo! = Aik» 
1 : 1 
pV — Ya) = — = Pa on, 
(12,8: 
i (uyik — vik) = ees, Oil Qk - 
T2 11 12 e t 


Das Symmetrieprinzip der kinetischen Koeffizienten sagt im Fall anisotrope 
Korper aus, daB 


rt = Hf cl, 
Die erste Gleichung (12,7) zeigt die Symmetrie der Koeffizienten y**: 
te ai 7 ? (12,1 


und daraus folgt 
8 Py To, (12,11 
d.h. die zweite thermoelektrische Beziehung. 


Mit Hilfe der Beziehung (12,11) kann man die Gleichung (12,3) folgenden 
maBen schreiben: 


Eee ERE ay eal 
Ot dan, Aik am) + Qik e7ieje — T Ors (Six Je), (12,12) 
dabei ist < 
Sa= a (12,15 


die Komponente des Entropiestroms, und das Glied 


a) ; 
= Se Os (Six Je) (12,14 
stellt die Wirme dar, die infolge der thermoelektrischen Prozesse erzeug 
wird. 
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Gehen wir in (12,14) von der differentiellen zur Integralform iiber, so erhalten 
wir folgende Formel fiir die Wirmemenge Qp, die infolge des PELTIEReffekts 
in der Flicheneinheit der Grenzfliche zweier Medien erzeugt wird: 


Qp = T | Sicjeng |? , (12,15) 


dabei sind die ; die Richtungscosinus der Grenzfliche. 

Aus (12,15) geht hervor, da8 in anisotropen Kérpern auch in homogenen 

Gebieten ein PELTIEReffekt eintreten kann, wenn sie Stiicke verschieden 

orientierter Kristalle enthalten (Abb. 1). PELTIERWarme kann nach (12,15) 
auch an der freien Oberflache eines kri- 


A ——— T, stallinen Leiters erzeugt werden, wenn 
— diese Oberfliche einen spitzen Winkel mit 
—— den Hauptachsenrichtungen der Kristalle 
bildet (Abb. 2). 
I 
lsotropes 
Metall 
Tz 
Abb. 1. Abb, 2. 


AuBerdem kann in Kristallen in homogenen isothermen Leiterstiicken eine 
Warmeerzeugung im Volumen eintreten, die nicht mit dem Vorhandensein 
irgendwelcher Trennflichen zusammenhangt. Diese Warmeerzeugung beruht 


auf dem anisotropen Glied — ePx je in Gleichung (12,14) und tritt 


Ox; 
deshalb dort ein, wo die Stromlinien Knicke aufweisen (bei A in Abb. 1). 
AuBerdem kann eine transversale Thermospannung, d.h. eine Thermo- 
spannung senkrecht zur Richtung des Temperaturgradienten auftreten, denn 
der thermoelektrische Koeffizient hat jetzt Tensorcharakter. 


$13. Thermomagnetische und galvanomagnetische Erscheinungen 


Die oben dargelegte Theorie ]aBt sich auf den Fall eines Magnetfeldes ver- 
allgemeinern. Die verhaltnismaBig einfachen Erscheinungen der elektrischen 
und der Warmeleitung werden in Anwesenheit eines Magnetfeldes kompliziert, 
und es treten neue, die sogenannten thermomagnetischen und galvano- 
magnetischen Effekte hinzu. Die ersteren beruhen auf der Einwirkung des 
Magnetfeldes auf den Wirmestrom, die zweiten auf der Einwirkung des 
Magnetfeldes auf den elektrischen Strom. 

Der Einfilu8 eines homogenen Magnetfeldes auf das Medium lait sich als 
eine eigenartige Anisotropie in diesem Medium behandeln; sie entspricht 
etwa der Anisotropie einer Drehung des Systems um eine feste Achse. 
FRENKEL (17) schlug vor, diese Anisotropie als Gyrotropie zu bezeichnen. 
Jeder Tensor L,;, der eine Eigenschaft eines Systems kennzeichnet, ]aBt sich 
in einen symmetrischen und einen antisymmetrischen Anteil aufspalten 


Ly = Lay + Lug, (13,1) 
34 Zeitschrift ,,Fortschritte der Physik‘ 
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md t 5 
ones Lin = Lyn, Ly = — Len: (13,2) 
Die gyrotropen Medien sind dadurch gekennzeichnet, daB der symmetrische 
Anteil des Tensors Z,; proportional dem Einheitstensor ist, d. h. 


01+), 


Li = L 64, su=| ps3 


(13,3 


Die thermomagnetischen und galvanomagnetischen Erscheinungen lassen sich 
im wesentlichen auf die Erscheinungen der elektrischen und der Warme- 
leitung in einem gyrotropen Medium zuriickfiihren. Von diesem Standpunkt 
aus werden wir sie jetzt auch behandeln. 

Zum Aufbau der Theorie gehen wir von den verallgemeinerten Gesetzen dex 
elektrischen und der Warmeleitung aus, und zwar von ihrer tensorielle 
Form (12,1); zur Vereinfachung der weiteren Rechnung ist es zweckmabig. 
sie unter Verwendung von 0,;,0,; = 6;; folgendermafen zu schreiben’): 


Ov 

Ey = 0nej iE es 
Qu eTE Tr Oe A 
pa Onn (13% 
i i “5 7 > 
q ke Nk — Pe 


Beriicksichtigt man die Gyrotropie des Mediums (siehe die Formeln (13,2) 
(13,3)) und liegt das Magnetfeld in Richtung der z-Achse, so kann man da 
System (13,4) folgenderma8en schreiben: 


4 : OT oT 
E;= 0€)z + O[rylejy+ a a + Arry) Oy ; 
: oF oT 
Ey = — Genie oe aie 
net See ar ae 
Vc = 2 pryl@Jy — % ae — X{zy) dy’ 
: ' oT oT 
t= —Puntle + Peiyt man Ge — HOE 


Die galvanomagnetischen und thermomagnetischen Erscheinungen lasse 
sich in ,,transversale“ (der elektrische oder thermische Effekt erfolgt sen 
recht zur Richtung des urspriinglichen elektrischen oder Warmestroms) une 
in ,,longitudinale‘ (die Effekte erfolgen parallel zur Richtung der urspriing 
lichen Stréme) einteilen. Gemi& den Versuchsbedingungen (ob sich dil 


1) Wir lassen bequemlichkeitshalber bewuBt die weiteren Glieder fort, die von 8 [94 
abhéngen und eigentlich noch in dem System (12,1) vorkommen. Diese Vernacl: 
lassigung hat keinen Einfluf auf das Endergebnis, das der experimentellen Situati 
entspricht; denn das Glied grad yi, das in die Definition des thermoelektrischen Feldd 
E eingeht (siehe (6,8)), fallt aus der Definition der differentiellen Thermospannung | 
(6,10) durch die Integrale A (6,9) heraus. 
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untersuchte Probe in einem Thermostaten befindet oder ob sie adiabatisch 
von dem auBeren Medium isoliert ist) kann man ,,isotherme‘ und ,,adiaba- 
tische‘‘ Effekte unterscheiden. 

Wir bringen jetzt eine kurze Ubersicht iiber die erwihnten Erscheinungen. 


I. Galvanomagnetische Erscheinungen 


A. Transversale Effekte 


1. Der HALLeffekt. In einem von einem elektrischen Strom durchflossenen 
Leiter zeigt sich in Anwesenheit eines Magnetfeldes ein elektrisches Feld Ey 
senkrecht zur Richtung des Stroms ej,. Diese Feldstiirke ist proportional 
der elektrischen Stromdichte und der magnetischen Feldstirke an der be- 
treffenden Stelle. Der Proportionalitatskoeffizient, die HALLkonstante, wird 
durch die Bedingung E 

y 


Rt = IE.” (13,6) 
zx Zz 


definiert. 
Unter der Einwirkung dieser HAttfeldstirke Hy, flieBt ein elektrischer Strom 
ejy, der bei begrenzten Abmessungen des Versuchskérpers zum Auftreten 
einer Spannung, der HALLspannung, zwischen seinen Seitenflichen fihrt; 


Abb. 4. 


diese Spannung kompensiert den Strom in Richtung der y-Achse (Abb. 3). 
Man kann jedoch auch Bedingungen schaffen, unter denen der HALLstrom 
einen geschlossenen Kreis bildet, so dafs keine HALLspannung auftritt 
(CORBINOeffekt, Abb. 4). 

In Abhingigkeit vom thermischen Zustand der untersuchten Probe kann 
man den isothermen (+) oder den adiabatiechen (R2) Harkoeffizienten 


messen. Gewodhnlich ist jedoch Rk}, am leichtesten zuginglich. 


2. Der ETTINGHAUSENeffekt. Ein transversaler elektrischer Strom 
erzeugt in einem Magnetfeld einen ebenfalls transversalen Temperatur- 
gradienten (ETTINGHAUSENeffekt). Dieser Effekt ist adiabatisch und wird 
durch den Koeffizienten 


Pie ee (13,7) 


_ gekennzeichnet. 


“34* 
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B. Longitudinale Effekte. 


1. Die isotherme und die adiabatische Anderung des elektrischen Wider- | 
standes im Magnetfeld. Ein Magnetfeld in Richtung des urspriinglichen | 
elektrischen Stroms erzeugt eine zusitzliche elektrische Feldstirke, die sich | 
als Anderung des elektrischen Widerstandes iuBert. Sie wird gekennzeichnet | 
durch den Koeffizienten E | 
Ri=-—. (13,8) } 
Cjz | 
2. Die isotherme und der adiabatische NERNSTeffekt sind die longitudinalen 
Analoga zum ETTINGHAUSENeffekt. Sie werden beschrieben durch die: 
Koeffizienten 
of. 
Umut (13,9) | 


II. Thermomagnetische Erscheinungen 


A. Transversale Effekte. 


1. Der isotherme und der adiabatische ETTINGHAUSEN-NERNST- 
effekt entsprechen dem HaAtteffekt, nur mit dem Unterschied, daB der 
primare Strom hier kein elektrischer, sondern eine Wiarmestrom ist. Der 
Koeffizient ist 

Ey 


=— aT ° 
ae 

2. Der adiabatiscie RIGHI-LEDUC-Effekt entspricht dem ETTING: 
HAUSENeffekt : 


Qt 


(13,10 


Shnetseee (13,11) 


B. Longitudinale Effekte. 


1. Die isotherme und die adiabatische Anderung der Warme, 
leitfihigkeit im Magnetfeld: 


wl == — ne (13,12 
Ox 


2. Der longitudinale ETTINGHAUSEN-NERNSTeffekt 


Qi=—. (13,13! 


'- 
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Wir kommen nun zur Berechnung dieser Koeffizienten auf Grund der Glei- 
chungen (13,5). 

Der HAtLteffekt. Wir gehen aus von der Definition der HALLkonstanten 
(13,6) und beriicksichtigen die Bedingungen fiir Isothermie oder Adiabasie, 
die im gegebenen Fall folgendermaBen aussehen: 


ero ay OF 
os ra ae Ck (13,14) 
(Isothermiebedingung), ar 
iy = Fo = = 0 (13,15) 
(Adiabasiebedingung). 
Aus der zweiten Gleichung (13,5) folgt dann unmittelbar 
1 
Ris and a H, Olzyl » (13,16) 
und aus der zweiten und vierten Gleichung 
foe =P 1 
a H, Ory] ais Me [ty] {> (13,17) 


hierbei deuten die unteren Indizes am HALLkoeffizienten an, ob es sich um 
einen adiabatischen oder um einen isothermen Effekt handelt. Aus (13,16) 
und (13,17) geht hervor, daB der adiabatische HaAtteffekt das Auftreten 
eines transversalen Temperaturgradienten beriicksichtigt (ETTINGHAUSEN- 
effekt; vergleiche Formel (13,8)), der eine zusitzliche Spannung erzeugt, die 
sich der isothermen HALLspannung iiberlagert. 
ETTINGHAUSENeffekt. Unter Benutzung der Definition (13,7) und der 
Adiabasiebedingung (13,15) erhalt man aus der vierten Gleichung (13,5) 
leicht: 1 P 
r= 13,18 
P Hives (13,18) 
Widerstandsanderung im Magnetfeld. Aus der ersten Gleichung (13,5) 
folgt im isothermen Fall Rie: p (13,19) 


aus der ersten und zweiten im adiabatischen Fall 


Ri, =e— oe Peet: (13,20) 


Analog bestimmt man alle iibrigen galvanomagnetischen und thermo- 

magnetischen Konstanten: 1 

ry — PP, (13,21) 
% 


aS “FP + %(ryl Pray] 
Se er fry) 


(13,22) 
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vn Fr Oley)» (13,23) 

= = {ten = en} (13,24) | 
z a 

= i =e, (13,25) | 

Qj, = 4; (13,26) 

Ot, = a + EF ston, (13,27) | 

et (13,28) | 


A 
nut. (13,29) | 
Aus den Formeln (13,6) bis (13,29) erhailt man leicht Beziehungen zwischen 
den galvanomagnetischen und den thermomagnetischen Effekten, die nicht 
von der Giiltigkeit des Symmetrieprinzips der kinetischen Koeffizienten 
abhingen, sondern allein Folgerungen aus der Gyrotropie des Systems dar- 
stellen. 


Diese Beziehungen sind: 


RL — RL = Q! P+, (13,30) 
Ri — Ri =— HiQ: P!, (13,31) 
Qed Vy = UO (13,38 
Q!, —Q! = — HiQiS , (13,33) 
xl, — x. = Hix)! (8+)? (13,34) | 


Zur Ableitung weiterer Beziehungen zwischen den untersuchten Erschei-. 
nungen mu man die Symmetrie der kinetischen Koeffizienten heranziehen: 


vy (D) = vi (— 9), 4 7 = 1, 2. (13,35) 


Man iiberzeugt sich leicht, daB infolge der Gyrotropie des Mediums aus (13,35) 
folgt, daB die symmetrischen Anteile der Koeffizienten y,; gerade Funktionen 
des Magnetfeldes sind, wihrend die antisymmetrischen Anteile ungerade 


sind, also ( 
yn () = pe (—H), 7 () =— yp! (—H). (13,36) 


Benutzen wir dies, so kénnen wir leicht zeigen, da auch die Koeffiziente 
Gib, “ik, Pix, aix die gleiche Eigenschaft besitzen, daB also gilt 


o()) = o (— 9), Czy) (D) = — Ory) (— 9), 
x () i «(— ), xry) ()) = — %txy) (— 9), (13,37) 
a()) =a(—Q), ary) (O) = — ey — 9), 
P(§) =P ag 9), Pry (9) = ac Przy) (i= 9). 


_ gegebener Temperaturverteilung in seinen einzelnen Teilen, 6 


‘=> 
* 


Gegenwirtiger Stand der Theorie der thermoelektrischen Erscheinungen 509 


Aus (13,37) und (12,8) folgt weiterhin, daB die zweite thermoelektrische 

Beziehung bei Anwesenheit eines Magnetfeldes folgende Form hat: 
Piel iGe 

(13,38) 


Preys) = — Tatyz). 


Die thermoelektrischen Erscheinungen im Magnetfeld, zumindest die Jongi- 
tudinalen Effekte, unterscheiden sich also nicht wesentlich von den thermo- 
elektrischen Erscheinungen in gewéhnlichen anisotropen Medien. 


Mit Hilfe von (13,38) kann man weitere drei Beziehungen ableiten 


x}! Pil = TQ\, (13,39) 
x) PL = TQ), (13,40) 
zi, P = TQ). (13,41) 


Diese Gleichungen werden gewohnlich als BRIDGMANSche Beziehungen be- 
zeichnet; BRIDGMAN leitete sie auf Grund der Voraussetzung ab, daB die 
thermoelektrischen Erscheinungen im Magnetfeld nach wie vor ine thermo- 
dynamischen Sinne reversibel sind. 


$14. Der Wirkungsgrad der Thermoelemente 


Der Nutzeffekt von thermoelektrischen Geriten als Generatoren eines elek- 
trischen Stroms hangt letzten Endes vom Wirkungsgrad des thermoelek- 
trischen Prozesses ab. Dieses Problem behandeln wir in diesem Paragraphen 
auf Grund der thermodynamischen Theorie irreversibler Prozesse. 

Wir betrachten ein Thermoelement, das vom duBeren Medium adiabatisch 
isoliert ist, abgesehen von den Enden 1 und 2, die mit Thermostaten der 
Temperatur 7, und 7, Warme austauschen (Abb. 5). R, sei der 
AuBenwiderstand, R; der Widerstand des Thermoelements bei 


und g, sind die spezifischen Widerstinde der Materialien a und 
b, xq und x, ihre spezifischen Warmeleitfihigkeiten. 

Das Energiegleichgewicht in diesem Thermoelement laBt sich bei 
Stationaritat folgendermaBen ausdriicken [siehe (5,1)]: 


W—Q, = PR, (14,1) 


dabei ist Q, die Warme, die dem heiBen Thermostaten in der 
Zeiteinheit entnommen wird, Q, die Wirme, die in der Zeiteinheit Abb. 5. 
an den kalten Thermostaten abgegeben wird; J?R, ist die 

Leistung des gesamten thermoelektrischen Stromes im Aufenwiderstand. 
Der zweite Hauptsatz der Thermodynamik besagt in dem betrachteten statio- 
niren Fall, daB as 


copa 4 eat NE 
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wobei die Integration sich iiber das gesamte Volumen des Thermoelements 
erstreckt. Unter Benutzung der Gleichung (10,2), (6,11), (6,12) und (9, 5) 
erhalt man leicht | 


Orr Oren Ay arlene antag. 14) 
—H4 f= [els a) ett [as a, (14,2) 


wobei & die Wirmeleitfihigkeit der Langeneinheit des Leiters und s’ sein} 
Querschnitt ist. Die Integrale erstrecken sich iiber die ganze Schaltung des 
Thermoelements. | 
Der Wirkungsgrad des Thermoelements wie auch jeder anderen Warme-. 
maschine ist definiert als das Verhiltnis der nutzbaren Arbeit, die sie liefert,, 
zu der aus dem heifen Thermostaten entnommenen Wirmemenge: 


pL SEER eS AP 
Ce eth. 


Ry, = Rk, = R;, A ist die Thermospannung. 

Durch Vergleich von (14,3) und (14,2) erkennt man, da8 die Verringerun 
des Wirkungsgrades des thermoelektrischen Prozesses auf den irrever-' 
siblen elektrischen und Wirmeleitungsprozessen beruht, denn wenn sie nicht 
vorhanden waren, so wiirde 7’ genau mit dem CARNOTschen Wirkungsgrad 
iibereinstimmen. Kombinieren wir (14,2) und (14,1), so erhalten wir 


on BL ALOR)“. alle 


dT I?2R 
ko st 14,4 
+{ ale vA Ds 7 


wobei 4 7' = 7, — T, der Temperaturabfall im Thermoelement ist. 
Zur Bestiminalig der Werte des Temperaturgradienten an den Enden des 
Thermoelements benutzen wir den Energiesatz: 


eT 
ke +n = =0. (14,5) 


ae | 


(Wir haben hier die schwache Temperaturabhiingigkeit von x sowie den: 
THOMSONeffekt vernachlissigt.) 


Betrachten wir @ als temperaturunabhiingige Konstante (diese Naherung; 
erweist sich oftmals als hinreichend), so erhalten wir 


dT AT 
b= —k-—PRI+ 5 PRL, (14,6) 


Hierbei wird die Koordinate 1 vom Ende 1 des Leiters an gerechnet; R = 0 _ ) 
wobei L die Liinge der Leiter ist. Der Wirkungsgrad pte 


{Lies 4 Ry (*a Da + xp Dy) 37, + 7, aa 
=| At at SAT ee 


wobei ® = s'/Z ein Formfaktor ist. 


| (14,7) 
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Die optimalen geometrischen Abmessungen der Leiter entsprechen den 
Werten ®, und @®,, die das Produkt 


Ry (Xa Pa + x» Dy) = ($ + $) (%a Da + xp Dp) 
‘a 


bei vorgegebenen Werten 0g, 0», %a, %» zum Minimum machen. Nach den 
iiblichen Regeln erhalten wir: 


(3) ae (222) 

Pr}op — \Xa0o) — 

Am giinstigsten ist also der Fall, daB die Formfaktoren der Leiter a und b 
so gewahlt sind, daB die Warmeleitfihigkeiten und die elektrischen Wider- 
stinde gleich sind. 

Der Wirkungsgrad eines Thermoelements mit optimalen Werten der geo- 
metrischen Parameter betriagt 


eager Herp ry) (14,8) 


(a)? 
wobei a die mittlere differentielle Thermospannung im Temperaturintervall 
AT ist: a 
_ 1 
a=FR] (T) a7; | (14,9) 
QT, 


Die Forme! (14,8) gestattet den Wirkungsgrad eines Thermoelements zu 
berechnen, wenn die Warmeleitfihigkeiten, elektrischen Leitfaihigkeiten und 
Thermospannungen und die Temperaturen der Létstellen bekannt sind, und 
zwar fiir den Fall schwacher Abhingigkeit der GréBen x und g von der Tem- 
peratur. Im allgemeineren Fall kann man formal die gleiche Abhiingigkeit 
des Wirkungsgrades 7’ von den angegebenen GréBen beibehalten; dann haben 
aber ~g, 0g usw. die Bedeutung gewisser effektiver Mittelwerte, die im all- 
gemeinen nicht nur von der Temperatur, sondern auch vom Temperatur- 
gradienten abhangen. 
Fiir die meisten Metalle und Legierungen ist das Produkt xo proportional 7, 
wobei der Proportionalitiitskoeffizient bekanntlich 2,45 - 10-8 — be- 
- tragt. Beziehen wir die Werte ~a0q und %p0» in (15,12) auf die mittlere Tem- 
peratur des Thermoelements 


1 


Dn = 3 ARS ed | 
so erhalten wir 
19,6 - 10-8 1 aa 
of ar { OO ar at 5 OTs + Ty] . (14,9) 
a “ 
Da die maximale mittlere differentielle Thermospannung der Metalle und 
tah 


aa betriigt, erhalten wir 


1 Metall 3 Ad (20,1 T, + PAS = bi Tae : (14,10) 


Metallegierungen etwa 100 
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Nimmt man 7’, zu 300° K an, so ergibt sich aus Formel (14,10), daB sogar 
bei einem Temperaturabfall von 500° mit Hilfe der besten metallischen; 
Thermoelemente kein Wirkungsgrad iiber etwa 2% erzielt werden kann.; 
Gewohnlich betraigt er nur einige Zehntel Prozent. 
Die Halbleiter unterscheiden sich von den Metallen durch ihren bedeutend! 
hdheren elektrischen Widerstand (hierdurch wird der Wirkungsgrad ver- 
ringert), aber auch durch ihre unvergleichlich viel hohere Thermospannung. 
Letzteres macht den Vorzug der Halbleiter gegeniiber den Metallen hinsicht- 
lich des Baues von Thermoelementen aus (g geht namlich in Formel (14,8) 
quadratisch ein). Obwohl die Formel (14,8) sich nicht unmittelbar auf diesem 
Fall anwenden laBt (in Halbleitern ist 9 ~ e4#/? 7), kann man zur Abschatzungy 
des Wirkungsgrades 7’ von Halbleiterthermoelementen folgendermaBen ver- 
fahren: man berechnet seine obere und untere Grenze, indem man in Formeb 
(14,8) die Werte fiir 0 einsetzt, die dem ,,heiBen“‘ Ende (dem mit der héherem 
elektrischen Leitfihigkeit) bzw. dem ,,kalten‘‘ Ende (dem mit der geringere 
elektrischen Leitfaihigkeit) entsprechen, und zwar bei gleichem, an Hand vo 
Formel (14,9) berechneten g. Man erhilt so fiir ein Thermoelement aus Pb 
und ZnSb bei AT = 400°C einen Wirkungsgrad von 7’ ~ 10%. Experi 
mentell erzielte man unter diesen Bedingungen einen Wirkungsgrad vo 
etwa 7% (18). 

Das Problem der Steigerung des Wirkungsgrades von Thermoelemente 
1aBt sich also durch Verwendung der modernsten Halbleitermaterialien lésen 
Zwar ist eine Steigerung der Thermospannung der Halbleiter stets mit eine 
VergréBerung ihres Widerstandes verbunden, aber diese Schwierigkeite 
lassen sich zum Teil durch die Verwendung intermetallischer Halbleiter von 
Typ ZnSb umgehen. Weist ihre stéchiometrische Zusammensetzung kein 
Stérungen auf, so kommen diese Verbindungen in ihrem Widerstand der 
Isolatoren gleich, trotz ihrer hohen Thermospannung. Schon kleinste Stérun 
gen der stéchiometrischen Zusammensetzung (Fremdsubstanzen) kénner 
jedoch @ um viele GréBenordnungen herabsetzen, wobei die Thermospannung 
noch ziemlich hoch bleibt. 


eT DEEL 
Kinetische Theorie 


Die kinetische Theorie der thermoelektrischen Erscheinungen geht ing 
Gegensatz zur thermodynamischen Theorie von bestimmten Modellvor 
stellungen tiber die Struktur der Metalle und der iibrigen elektrischen Leite 
aus, in denen thermoelektrische Erscheinungen stattfinden kénnen. O 
wohl infolgedessen die Allgemeinheit der SchluBfolgerungen etwas be 
schnitten wird, — denn es ist schwer, festzustellen, welche Ergebnisse de 
Theorie allgemeinen Charakters sind und welche durch das gewahlte Mode? 
bedingt sind und in der Folge bei Wahl eines anderen Modells abgeainder 
werden mtissen — liegt die auBerordentliche Bedeutung der kinetische: 
Theorie darin, daf sie die kinetischen Koeffizienten zu berechnen gestattet 
die in den verallgemeinerten Gesetzen der elektrischen und Warmeleitun: 
auftreten. Damit werden die Schlu8folgerungen der thermodynamische! 
Theorie mit’ ganz konkretem Inhalt erfiillt. 
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§ 15, Verteilungsfunktion und kinetische Gleicdhungen 


ir gehen von der Voraussetzung aus, daB der Mikrozustand jedes Teilchens 
es betrachteten Systems durch eine Anzahl von Parametern 4 gekenn- 
eichnet werden kann (Einelektronenniiherung der Quantenmechanik). 

Die Verteilungfunktion bezeichnen wir mit », (Wahrscheinlichkeitsver- 
ilung der Mikrozustiinde; n, ist die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB irgend- 
in Teilchen sich im Zustand / befindet). 

ie Verteilungsfunktion wird bestimmt aus der kinetischen Gleichung, die 
ich an Hand folgender physikalischer Uberlegungen ableiten lit. Man 
nimmt an, daB die Verteilung der Teilchen iiber die Mikrozustande sich 
aus zwei Griinden aindern kann: 


1. Unter dem EinfiuB iuBerer Faktoren — angelegter Felder, eines Tem- 
peraturgradienten. 
2. Unter dem Einflu&8 einer Wechselwirkung zwischen den Teilchen (so- 
genannten StédBen). 


Mit (07,/0t)iug bezeichnen wir die Anderung der Verteilungsfunktion unter 
dem Einfilu8 auBerer Faktoren, mit (4n;/0t),, die Anderung der Verteilungs- 
funktion infolge von StéBen. Ist der Zustand des Systems stationar, so 
miissen die Einfliisse dieser beiden Faktoren einander kompensieren: 


On, 7 On, i= 
(Fue ea | ee. 


Die Verteilungsfunktionen der Elektronen und Schallquanten bezeichnen 
wir mit ; bzw. N,; hierbei ist f der Quasiimpuls!) des Elektrons, g der 
des Schallquants, W; ;., sei die Wahrscheinlichkeit fiir den Ubergang eines 
Elektrons aus einem Zustand mit dem Quasiimpuls f in einen mit dem 
Quasiimpuls jf + g. (W;,;+, ist symmetrisch hinsichtlich f und f + 9). 
Nehmen wir an, daB die Verteilungsfunktionen ; und N, wenig von ihren 
Gleichgewichtswerten mn}; (FERMIverteilung) und Nj (BOSE-EINSTEIN- 
verteilung) abweichen, so kénnen wir setzen: 


m= t+ ae (15,2) 
dN? 
| Ny= Na+ Ge (15,3) 
9 
: : 1 1 
| wobei t= Tp [e(f) —#)], 6 = ip hag (15,4) 


list und g; und @, als kleine Korrekturen angesehen werden. 
Die kinetischen Gleichungen fiir Elektronen und Schallquanten haben unter 
_ Beriicksichtigung der ersten Potenzen der GréBen g; und ®, die Form (10) 


Tent + FBP, + S Ly Hy = 9, (15,5) 
9 f’ 
ORE APO Be eT A a: (15,6) 


1) Wir behalten diese Bezeichnung fiir den Ausbreitungsvektor bei (Anm. d. dtsch. Red. 
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wobei die Koeffizienten der Gleichungen folgende Werte haben: 


Wb 4490 (Gg oe hig) 
ae — o-&q)\-1 ' oe 
France ek” | (et+0 +1) (© *+ 1) 


ue Wit-29 (1 A-9— S00 | (15,77 
(e*f-9 +1) (e*+1) |] 


ms Ps Wr Ke é (eq —_ EF —_—_ h wy -f) 
et aad 4 — 5’ y 
mide ee 7 Fax 1) (4+ 1) —er-t) 


4- 


Weebl 2 bere) 
" v7 8 (ey — & if |- 


(e- 4” + 1) (e+ 1) (1 — e-*f-f”) 


3 Wy, 79 (e¢— &— hoy) 
(et + 1) (e-4#+ 1) (1 —e*F-f), 


Wy, 0 (€¢ — ef — hay-y) (15,8 


T (eat ett) det) 


Sy = 


>. Writs 0 (eto —ei — Bg) eG 
> ere oe (15, 
(e+ + 1) (ef +1) (1 — e-§) to dé, 


Tent = [grad uw + a grad (kT)] EP dz,’ 


tae 15,104 
ToNy = &, grad (kL) 59-73 ( 
g 


grad wu = grad uy — eG. 


Hierbei sind v; und ¢, die mittleren (quantenmechanischen) Geschwindig 
keiten der Elektronen und Schallquanten, E ist das elektrische Feld (die Ver 
allgemeinerung auf den Fall des Magnetfeldes findet sich in § 23), to ist di: 
Relaxationszeit der Schallquanten. Wie man sieht, ist der Koeffiziem 
Lj, symmetrisch beziiglich der Indizes f und f’. | 


$16. Formale Liésung der kinetischen Gleichungen') 


Wir fiihren die zu Ly,» inverse Matrix Kj, ein, so daB gilt 
Eh Ae aa ne (16,1 


*) Die hier und in den folgenden Paragraphen zusammengestellte Matrixbehandlum 
des Transportproblems ist vom allgemeinen Standpunkt der Leitfihigkeitstheorie auBer 
ordentlich interessant. Jedoch diirften sich die letzlich erhaltenen und diskutierte 
Resultate mit weniger Aufwand ergeben, zumal sich die Verfasser auf hohe Ten 
peraturen beschriinken (Anm. d. dtsch. Red.). 
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it Hilfe dieser Matrix kénnen wir dann die Gleichungen (15,5) und (15,6) 
ach g; und @, auflésen 


P= al Ten} + a Kir Bir Sy To Ng, 


D, = — 8, ToNS +2 1 So Ky r Rig Ten, et 
er ausfiihrlicher : 
ae EK, ue = 2 Ky roy in + 
+ or > Kir By, 8a 60 ote (16,3) 
ee ao? . Sq Kj, 7 Fi, 9 DF tf ae ae ae Sa So Co TE (ics 


In der Metalltheorie vernachlassigt man gewéhnlich den nicht gleichgewichts- 
bedingten Anteil der Schallquantenverteilung. L. E. GURJEWITSCH (19) 
zeigte als eister, daB diese Naherung nicht immer hinreichend ist, da in 
vielen Fallen zur vollstandigeren Beschreibung der Transporterscheinungen 
in Leitern, insbesondere der thermoelektrischen Erscheinungen, eine Beriick- 
sichtigung der Nichtgleichgewichtsverteilung der Schallquanten unerlab- 
lich ist'). 

Die zusitzliche Stérung der Verteilungsfunktion der Elektronen unter dem 
Einflu8 der Schallquanten auBerhalb des Gleichgewichts bezeichnen wir kurz 
als ,,besonderen GittereinfluB“?). Die Gleichung (16,3) beriicksichtigt, wie 
aus ihrer Ableitung hervorgeht, diesen Effekt. 


§17. Die verallgemeinerten Gesetze der elektrischen und der Warmeleitung 
in der kinetischen Theorie 

/ Mit Hilfe von (16,3) und (16,4) berechnen wir die Dichten des elektrischen 

}und des Wirmestroms. DefinitionsgemaB ist 


dnt , 
pr eS SE ry! 
| eji eas Yi dx; VE, (17,1) 
dn} : a dN? a 
m= aN Ge, eur +h SD, dé, Wy ct, (17,2) 
pee eee 


‘wobei ej und 1p die Dichten des elektrischen Stroms bzw. des Energiestroms 
sind. Ersetzen wir in (17,2) e; durch k7'. a+ mu und erinnern uns an die 


1) Vg. hierzu SOMMERFELD-BETHE, Hdb. d. Phys. 24/2, 538ff., 1933 und auch P. G. 
KLEMENS, Proc. Phys. Soc. A, 64. 1030, 1951. Zum Problem der Schallquanten-Rela- 
xationszeit vgl. auch P. G. KLEMENS, Proc. Roy. Soc. 208, 108, 1951 (Anm. d.dtsch. Red.). 
2) Im Original und in (19) wird von ,,Anfeuerung*‘ der Elektronen durch die Schall- 
quanten gesprochen (Anm. d. dtsch. Red.). 


dl 
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in § 7 gegebene Definition des Wirmestromes, so konnen wir folgende Formel 
fiir die Komponenten des Wirmestroms aufstellen: 


aN 


Setzen wir in (17,1) und (17,3) die Lésungen (16,3) und (16,4) der kinetischer 
Gleichungen fiir Elektronen und Schallquanten ein, so kommen die Glei:i 
chungen fiir den elektrischen und den Warmestrom auf folgende Form: 


, du Or + Ok | 
Ne il b » ee tl il 4 
ej, = ea Re +e aan tk c ae td aa,’ (1a 


diese Form kennen wir bereits aus der thermodynamischen Theorie; fii 
die Koeffizienten resultiert: | 
| 
. 
; 


; dn; dng. 
RD hE da, dap’ 
fats UE Ly 


dng dn}: | 


: I 
bi! — — — Ky pv! v!, xp 
T Le N t dx; diy | 


’ : dn? dN% 
» Ki 5 Rig So % % So qe dE, 


_, ane dNG 

+ » Kip Beg Sa ut ct &, — —, 

ifs erento! day dé, 
‘dng dny 
Ried Boa) Sd hs VEE 
Thin day d xy 


. dn}. dN; 
+b DS Kye Sj 1 Bye vb cb ap byt 
heise es: day dé, 


; dni d N° ‘ /d N* 2 
Re ¢ i ol £ eb pee eS hes NT opt £2 7_ 9 
+ Reeth 160 Tot Ges |— FR 44 (Ge) 


In den Gleichungen (17,4) erstreckt sich die Summierung tiber die doppelk 
auftretenden Indizes. Von wesentlicher Bedeutung ist die Symmetrie de 
Matrix LZ; 7 und die daraus folgende Symmetrie der inversen Matrix Ky,; 
Denn es ergibt sich damit sofort: 


ail =qli, dla dl, cli TH, (17,6 


Diese Beziehungen sprechen fiir den betrachteten Fall das Prinzip dé 
mikroskopischen Umkehrbarkeit aus (Symmetrie-Prinzip der kinetische 
Koeffizienten). Die zweite thermoelektrische Beziehung, welche, wie Ww: 
sahen, aquivalent der Gleichung c!! = 7'b# ist, gilt auch bei Beriicksicl 
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gung des ,,besonderen Gittereinflusses‘“. Obwohl die Schallquanten un- 

mittelbar nur an der Wirme- (Energie-) Ubertragung, nicht aber am Elek- 
Strizitatstransport beteiligt sind, rufen sie trotzdem mittelbar, wegen des 
,besonderen Gittereinflusses‘‘ auf die Elektronen, einen zusitzlichen elek- 
trischen Strom hervor. 


§ 18. Die kinetischen Gleichungen im Fall hoher Temperaturen. 
Die freie Wegliinge der Elektronen 


Die explizite Berechnung der inversen Matrix Kj; ;, mit deren Hilfe wir die 
tkinetischen Gleichungen (15,5) und (15,6) lésten, ist im allgemeinen mit 
. auBerordentlichen mathematischen Schwierigkeiten verbunden, insbesondere 
tim Gebiet mittlerer Temperaturen. Da uns hauptsichlich die Anwendung der 
Theorie auf Halbleiter interessiert, beschranken wir uns auf den verhialtnis- 
)maBig einfachen Fall hoher Temperaturen, den wir in diesem Paragraphen 
/etwas eingehender behandeln wollen. 

/Unter hohen Temperaturen werden hier Temperaturen verstanden, die 
‘bedeutend gréBer sind als die DEBYE-Temperatur 9. In diesem Fall ist 
sdie mittlere Energie der Schallquanten sehr: viel kleiner als die mittlere 


» Elektronenenergie: At ae 


Bei hohen Temperaturen kénnen wir also im Mittel die St6Be zwischen 
Elektronen und Schallquanten als elastisch ansehen, denn die Elektronen, 
die infolge dieser St6Be ihre Bewegungsrichtung andern, andern ihre Energie 
hierbei fast gar nicht. AuBerdem erzeugen und absorbieren bei hohen Tem- 
peraturen die Elektronen im wesentlichen nur die ,,schwersten‘’ Schall- 
}quanten mit Energien in der GréBenordnung von kO. Beschrankt man sich 
auf die Behandlung isotroper Medien, so kann man die Ubergangswahr- 
scheinlichkeit W;, fiir die Elektronen in der Form Wy; ¢ (cos @) schreiben, 
wobei # der Winkel zwischen den Richtungen der Vektoren { und f’ ist. 
Dasselbe gilt natiirlich auch fiir die Koeffizienten Ay ,, Sg und L;,;, die 
i mit W;; durch die Formeln (15,7), (15,8) und (15,9) verknipft sind. Bei 
) hohen Temperaturen kénnen wir in allen diesen Formeln die Glieder hw, 
| in den Argumenten der 6-Funktionen als gegeniiber e; und ¢, unwesent- 
| lich fortlassen und (1 —e~‘s)-1 durch 7'/O ersetzen, was wiederum wegen der 
| Kleinheit von 4m, méglich ist. Wir benutzen die Orthogonalitat der Matrizen 
Ky y und Ly: 


8 der Winkel zwischen den Richtungen f und f’, ist. 


2 
One [ x, p’ (cos B) Ly, (cos 0) f'? df” sind di’ dy = 
(22)* 6(f —f') 6 (8) 4 (9) 
caeegences yA EMIS Ee FeO 18,1 
2 f? sing ’ edd 
wobei 8’ der Winkel zwischen den Richtungen von f und j’’, 
8 der Winkel zwischen den Richtungen jf’ und f”, 
| 
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On ae ist die Dichte der Elektronenzustinde im Quasiimpulsraum. Fiir; 
hohe Temperaturen wird dabei 
Sf 1") 8) O(9) 4 T amt y, af 

L & 


“Seis Seat Te f? sin 3 ot dup 


Bers 


°. T ; 
x i Wy, (cos x) sin y dy — rn 6 (ey — &¢) Wy p (cos) X : 


1 ] 
ES GS ae BOO, ; 18,2)! 
. ee Derr) ert hert 7 | 


Wir entwickeln K; ; (cos 9”) in eine Reihe nach Kugelfunktionen: 
Kj,7" (cos 0") = 3 At, P; (cos 0"). (18,3) 
fone : 


Unter Benutzung des Entwicklungssatzes fiir die Kugelfunktionen sowie 
der Formeln (18,1) bis (18,3) erhalten wir nach einfachen Umformungen 


1 (2x2 d(f—f') 2 (21+ 1) Pi (cos) 


(18,4)h 


Kyp (cos 0) = a 5 ja De : Bi ‘ 
2 ant», af 7 
sha! any uy = 
a (2x3 * ” day f dey O a | Wor cos 4) [l'— (cesig)] =a 


Fir Kristalle mit einem Symmetriezentrum bleiben in dieser Entwicklung 
nur die Glieder ungerader Ordnung / stehen. Gewdhnlich beschrankt mar) 
sich auf das erste Glied, setzt also 


3 (2m)° 6(f —f’) cosd 


Bi, ACOs oho aaa Bi (18,5: 
mit 
2 ut ar oo 
eee ee aN Hy 7 
B= — any 4 da Pde: © af Wr (cos x) (L—cos x) sing dy. (18,6! 


Um die inverse Matrix Ky, 7 (cos #) zu finden, muB man also die Ubergangs: 
wahrscheinlichkeiten W; - kennen. Sie lassen sich mit Hilfe der quanten! 
mechanischen Storungsrechnung bestimmen. 

Um g; zu finden, miissen wir noch die Summe 


dN3 
dé, 


berechnen (der Temperaturgradient und das Feld liegen in Richtung de: 
y-Achse). ! 


Ly = ay, Sg Fg (Cg)y 
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i hohen Temperaturen gelten die Naherungsformeln [siehe z. B. (10), (19)]: 


1dN35 
ct ps aap aa se eaaeen I 
dN} 0 
Sof qe = —t0 fy = — °F (18,6b) 
¢ Sy — ¢8Y wage By 
ae A eae : 
he 
Nach einigen leichten Rechnungen erhalten wir 
* G2 
ie ae my To vy cos 0” Bi, (18,7) 


: 
‘wobei ¢ die Schallgeschwindigkeit, 9’ der Winkel zwischen der Richtung 
von f und der y-Achse und m* die effektive Masse des Elektrons bedeuten. 
Es wird also 
. oT | m*c OT 
w= (rh oe Py + aE roti 5, | cos 0, (18,8) 


) ist der Winkel zwischen der Richtung von f und der y-Achse, und I; die 
ssogenannte freie Weglinge der Elektronen: 


-1 


(18,9) 


ial 3 
B' dz; eae | f (54) 7 | Mis (cos 7) (1 — cos x) sin y dy 


i 

as letzte Glied der Gleichung (18,8), das von den Relaxationseigenschaften 
les Schallquantensystems abhangt, beriicksichtigt den aus § 17 bekannten 
:, besonderen GittereinfluB“. 
i 
. 


}19. Thermoelektrische Erscheinungen in einwertigen Metallen bei hohen 
Temperaturen 


. 

\Die Eigentiimlichkeit der thermoelektrischen Erscheinungen in Metallen 
jliegt in der hohen Entartung des Elektronengases. In diesem Paragraphen 
beschrinken wir uns auf die Behandlung der einfachsten — einwertigen — 
Metalle, bei denen das Einelektronenschema, das in der kinetischen Theorie 
verwendet wird, gewdhnlich zu befriedigenden Ergebnissen fiihrt. Dann 
ibenutzt man zweckmaBigerweise die effektive Masse und schreibt den Zu- 
jsammenhang zwischen Energie und Quasiimpuls 

h? j? 


2 m*° 


drs 


*Wegen der starken Entartung des Elektronengases ist die Ableitung 0nj 0x; 
‘nur in einem kleinen Energieintervall in der Nahe des chemischen Poten- 
35 Zeitschrift ,,Fortschritte der Physik‘* 
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tials 4) von Null verschieden, wodurch sich die Rechnung stark vereinfacht. 
Unter Benutzung von 
Ca erat [agGian=-F (19,1) 
da; : dx; j oe a | 
erhalten wir dann aus (18,8) und (17,1), indem wir die Ausdriicke unter den! 
Integralen in Reihen nach Potenzen von % entwickeln und uns auf Glieder 


von héchstens erster Ordnung in den x; beschriinken, folgende Gleicha 
fiir den elektrischen Strom: 


ej = eagrad uw + eb grad 7, (19,2) 

dabei ist 
c= ans a i ly, | 

oad Ada af Cc l 

chi Bom panning’ f S| 19,3) 

b 9k (re f i) 37527 foto, ( > ’ 


und der Index 0 deutet darauf hin, daB die entsprechenden Grdfen bei 
ae = 0, d.h. bei ef = wp zu nehmen sind. | 
Nach den Ergebnissen der thermodynamischen Theorie ist der Koeffizient 
des reversiblen Entropiestroms (vgl. § 10): | 


Saat | 1 1 di Caf, : 
ee ey Pty jy (aa raipees B : 19,4 
Ne |i, +(; ia), / ey ea 


(Hierbei wurde die lineare Abhingigkeit zwischen j? und & benutzt.) 
Nach (18,9) hangt der Ausdruck 7J'l, nicht von der Temperatur ab. In de 


Las als ebenfalls temperatur 
unabhiingig ansehen. Was das Glied 1/uU ieee so hingt bekanntlich i 
Falle der Metallelektronen fy nur sehr schwach von der Temperatur ab. 

Die Temperatur geht in das vom ,,besonderen GittereinfluB“ herriihrend: 
Glied iiber die Relaxationszeit t» ein, fiir die gezeigt wurde (19), daB sie be 
hohen Temperaturen umgekehrt proportional der Temperatur ist. De 
Entropiestrom beruht also auf zwei Mechanismen, von denen einer zu einer’ 
zur Temperatur proportionalen Effekt fiihrt, der andere zu einem Effek 
~T~), Hierdurch eréffnet sich die Méglichkeit, Abweichungen der Gré 
a(7') vom linearen Verlauf aufzukliiren, die man manchmal experimente: 
fiir Metalle beobachtet, und die innerhalb der alten Theorien keinen Au 
druck fanden. In der Tat folgt aus (19,4) und auf Grund von (10,5), (10,€| 
und (10,7)?): 


gleichen Niherung kann man das Glied 


1 i) 1 dl cht 
Pathe he ec eae A i 
Be” [ i iF rl | ih ey i 

1 1 1 dl Caf 

= yt Ee ara pages 9 
Brite ns f a: (; ‘hel rs | 
I! ] 1 dl Cc hf | 
et es op 22 Tee f AU r 
3e” fe es ( ae es ete CT 


1) Die Temperaturabhangigkeit von te wird nicht beriicksichtigt (Anm. d. dtsch. Red. 
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Aus der Form dieser Gleichungen kann man schlieBen: 


1. Das Glied, das den ,,besonderen GittereinfluB“‘ beriicksichtigt, ergibt 


stets einen positiven') Beitrag zum THOMSONeffekt und einen negativen zum 
PELTIEReffekt. 


2. Die auf demselben Effekt beruhende zusitzliche Thermospannung, hat 
stets negatives Vorzeichen und ist in ihrer Temperaturabhingigkeit nicht 


linear. 


3. Auf Grund einer Messung der Thermospannung kann man die GréBe der 
zusatzlichen Thermospannung abschitzen. In der Tat folgt aus (19,6), (19,7) 


und (2,3): + , 
lite eae ME Pendle Ve) hee? 
te = Sate xn). (19,8) 


4. Das Vorzeichen der Thermospannung hangt ab von Vorzeichen und 
GréBe des Gliedes == . Ist dieses Glied positiv, so ista < 0. Ist es negativ 
Lt 

und wird es dabei seiner absoluten GréBe nach durch Gleichung (19,6) 
bestimmt, so kann das Vorzeichen von a wechseln. Eine Berechnung der 
Energieabhiangigkeit der freien Weglange des Elektrons ist also von erst- 
rangiger Bedeutung fiir die Theorie der thermoelektrischen Erscheinungen. 
Diese Berechnung fiihrt zur Bestimmung der Ubergangswahrscheinlich- 
keiten fiir das Elektron unter dem Einflu8 des Stérpotentials der schwingen- 
den Ionen (Atome) mit Hilfe der Storungsrechnung. Die einfachste Voraus- 
setzung, die man hinsichtlich des Stérpotentials der schwingenden Atome 
machen kann, besteht darin, daB die Ionen gemeinsam mit den zugehérigen 
Elektronenwolken als einheitliches elastisches Kontinuum schwingen (das 
sogenannte Modell der ,,deformierbaren‘‘ Ionen). Fiir einige einwertige 
Metalle beschreibt dieses Schema die Hauptziige der Wechselwirkung des 
Elektrons im Metall mit dem Gitter befriedigend und liefert 


l, ~ e. (19,9) 


Setzen wir (19,9) und (19,6) in (19,7) ein und verzichten auf den ,,besonderen 


GittereinfluB‘‘, so erhalten wir die aus der Elektronentheorie der Metalle 


bekannte Beziehungen 


fa 1 eer, 
€ Ho 
1 1 
a=tr=——WeT _-, (19,10) 
e Ho 


aus denen hervorgeht, daB @ und t bei hohen Temperaturen negativ und 


1 


‘In Tabelle 1 werden die theoretischen und experimentellen Ergebnisse 
fiir @ und ft fiir Na, K, Rb, Cs, Li bei hohen Temperaturen (hoher als die 


+ 


' 


‘proportional der Temperatur sind. 


1) e < 0 Anm. d. dtsch. Red.). 


35° 
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Schmelzpunkte dieser Metalle) verglichen. Die Kurven in Abbildung 6 
zeigen ebenfalls, daB die Temperaturabhangigkeit der Thermospannung und 
des THOMSONkoeffizienten (a ausgedriickt in «V/Grad), groBenordnungs- 
maBig mit den Voraussagen der Theorie iibereinstimmen, und zwar im Gebiet 
des fliissigen Zustandes dieser Metalle. 


Tabelle 12): 


Gtheor * 10° 


Volt} /t Volt 
y 6 smd . —_— 
Metall Volt 10 ( ie ; 108 Grad 


Bertake Grad] \7 
Grad = 


Wie aus der Tabelle und den Kurven ersichtlich ist, stellt Ttneor die experi-i 
mentellen Ergebnisse ziemlich gut dar, auBer fiir das Li. Bei der Thermo- 
spannung ist die Ubereinstimmung bedeutend schlechter, obwohl auch hier 

die theoretischen und experimen- 


30k tellen Werte gréB8enordnungsmaBig! 
und hinsichtlich des Vorzeichens tiber 
20 : einstimmen (abgesehen vom Li). 
10 u In einigen Arbeiten der letzten Jahr 
Cs (21) finden sich Hinweise darauf, daf 
0 der THOMSONkoeffizient nicht nur fii 
10 ale Na Alkalimetalle, sondern auch fiir einige 


Metalle von komplizierterer Struktuy 
-20 (Au, Ag, Cu, Pd) im Bereich 7 >& 
30 eine lineare Funktion der Temperatu: 
273-200 -100 0 +100 +200 % sein soll. 
Abb. 6. Das Modell der ,,deformierbaren‘ 
Tonen, auf Grund dessen die vor 
stehenden Ergebnisse gewonnen wurden, trigt dem Umstand nicht Rechnung, 
daB die Elektronen sich im Vergleich mit den schweren Atomresten fast tragy 
heitslos bewegen. Hieraus folgt, da&S das Problem der Berechnung d 
Stérpotentials richtiger folgendermaBen formuliert werden miBte: di: 
Bewegung der Atome wird quasistatisch behandelt, und fiir jede Atomi 
konfiguration sucht man das ,,self consistent‘‘ Elektronenpotential aufi 
denn die Elektronen, die der ,,Atombewegung trigheitslos folgen, habe 
jedesmal Zeit, ihre ,,Lage“‘ so zu verindern, daB ihre potentielle Energi} 
im Feld der Atome zu jedem Zeitpunkt minimal ist (adiabatische Naherung’, 
Dieses physikalische Schema legten BARDEEN (22) und SEROWA (23) ihrer Be 


1) Die Daten in Tabelle | wurden nach experimentellen Kurven (20) berechnet. 
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rechnung der elektrischen Leitfihigkeit der Alkalimetalle zugrunde. SEROWA 
berechnete auch den THOMSONeffekt fiir das Lithium (24). BARDEEN 
benutzt als Wellenfunktionen fiir die Elektronen ebene nichtmodulierte 
Wellen und kommt zu folgendem Ergebnis: 


l (sh) _ 3—0,06 


Hor AN deyly ans) oo He 


an Stelle von 3/4), wie die Theorie der ,,deformierbaren“‘ Ionen ergab. In 
diesem Fall fiihrt also der Effekt der trigheitslosen Neuverteilung der 
Elektronen zu einer sehr kleinen Korrektur. 

In den Arbeiten von SEROWA iiber die elektrische Leitfahigkeit und den 
THOMSONeffekt des Lithiums wurden verfeinerte Wellenfunktionen fiir die 
Elektronen benutzt (25); SEROWA erhielt als Ergebnis: 


1 é Aa Maseads 
Ho iy dei} y—y, Hoe 


Beim Li ist also der Effekt der Neuverteilung der Valenzelektronen sehr 
i viel gréBer. Durch Beriicksichtigung des ,,besonderen Gittereinflusses“‘ 

konnte SEROWA die Anomalie im Vorzeichen des THOMSONkoeffizienten 

im Fall des Lithiums befriedigend klaren. Eine Beriicksichtigung der ver- 

feinerten Wellenfunktionen der Valenzelektronen liefert auch eine bessere 

Ubereinstimmung der theoretischen und experimentellen Werte fiir die 

elektrische Leitfaihigkeit des Lithiums (23). Méglicherweise beruht die 
| ungeniigende Ubereinstimmung zwischen den theoretisch berechneten und 
experimentell gemessenen Werten fiir a bei den Alkalimetallen eben darauf, 
daB man das Verhalten der Leitungselektronen durch die tblichen BLOCH- 
schen und nicht durch die genaueren Wellenfunktionen beschreibt. 


§ 20. Das Elektronengleichgewicht im Halbleiter 


In Metall ist die Anzahl der Ladungstriger und damit auch das chemische 
Potential konstant und fast temperaturunabhingig. Der grundlegende 
' Unterschied zwischen den Halbleitern und den Metallen besteht’in der Tat- 
- sache, daB bei den Halbleitern sowohl die Elektronen des Valenz- als auch 
' des Leitfahigkeitsbandes an den Transporterscheinungen beteiligt sind, wobei 
/ im verbotenen Gebiet noch verschiedene ,,Fremdterme“ (im allgemeinsten 
- Sinne des Wortes) liegen kénnen. 

_ Bei einer Temperaturinderung verteilen sich im Halbleiter die Elektronen 
neu auf das Valenzband, das Leitfahigkeitsband und die Stérterme. Die 
Anzahl der Ladungstriager im Halbleiter ist also stark temperaturabhingig. 
Bekanntlich ]a&t sich das chemische Potential des im Gleichgewicht befind- 
lichen Elektronensystems aus der Beziehung 


Dg 
oa | ™ pdfdQ =n, (20,1) 


2 
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bestimmen, wobei » die Elektronendichte ist und das Integrationsgebiet | 

beim Halbleiter aus dem Valenzband, den Stoértermen und dem nie 
keitsband besteht. 

In Abhangigkeit von der konkreten Form des Energiespektrums des Halb- 

leiters sowie auch von der Temperatur kann man aus (20,1) verschiedene 

Beziehungen zwischen m und dem chemischen Potential 4, erhalten. Von der 

Temperatur des Halbleiters, genauer vom Verhaltnis der mittleren ther-. 
mischen Energie £7’ und der Breite der verschiedenen verbotenen Gebiete 
im Energiespektrum, hangt (nach dem BOLTZMANNschen Prinzip) die Be- | 
teiligung der Elektronen aus den verschiedenen Gebieten des Energiespek- | 
trums an den Transportphainomenen ab. 
Hine Ableitung der Abhingigkeit zwischen 4) und n fiir verschiedene kon- | 
krete Fille findet sich in dem bekannten Aufsatz von DAWYDOW und| 
SCHMUSCHKEWITSCH (26)1,. Wir notieren hier nur die fiir uns wichtigsten | 
Formeln, welche fiir Temperaturen weit tiber der Entartungstemperatur | 
des Gases, also bei BOLTZMANNstatistik gelten. 


a) Reiner Halbleiter ohne Fremdsubstanz: 
Ae m*\3 
= — — — _ =k i = 
Mo 3 In a (=) ; (20,2) } 
Hierbei sind m*, m*¥ die effektiven Massen fiir Elektronen und Lécher, 
Ae ist die Breite des verbotenen Gebiets. Bezeichnet man die Dichten von} 


Elektronen und Léchern mit n_ bzw. n,, so ist: 


nO nh Se ( m* m* kT)" e 2kT (20,3) | 


b) Elektronen-Fremdhalbleiter oder Lécher-Fremdhalbleiter bei Tempera- | 
turen, die weit von der Sattigung entfernt sind: 


A € nls hi/s 
—— ee kT l 0 ¢ \ 
Lo 9 be n D3 (220 m* kT)/0’ (20,4) ) 
QMandls(Qam*kTy/: - A 
ge tia ee a, (20,5) 


dabei ist m) die Dichte der Fremdelektronen, Ae die energetische Liicke: 
zwischen den Stértermen und dem Rand des Elektronen- bzw. des Lécher- - 
bandes. 

Gewohnlich sind die temperaturabhingigen Glieder in den Formeln (20,2)) 
und (20,4) klein, und das chemische Potential liegt in der Mitte zwischen: 
dem Valenzband und dem Leitfaihigkeitsband (Halbleiter ohne Fremd-. 
substanz) oder in der Mitte zwischen den lokalen Termen und dem Band,, 
in dem sich die Landungstrager befinden (Leitfihigkeitsband im Fall der! 
Elektronenleitung und Valenzband im Fall der Lécherleitung). 
1) Siehe auch W. SHOCKLEY, Electrons and Holes in Semiconductors, 1950, odbet 


O. MADELUNG, Erg. ex. Naturw. 2 27, 56, 1953 (Anm. d. dtsch. Red.). | 
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‘jc) Halbleiter vom NIEBuURschen Typ: 


y= — de + kPIn SA, (20,6) 
9 ET — 42. 
n= mut ZA eae e 2kr (20,7) 
eae 


J) Dabei ist mM, die Anzahl der Fremdterme und »/ny) ihr Auffiillungsgrad. 


$21. Thermoelektrische Erscheinungen in Halbleitern mit Atomgitter 


") Fir Halbleiter mit Atomgitter hat die Wechselwirkung der Leitungs- 
T 
f 


elektronen mit dem Gitter im wesentlichen den gleichen Charakter wie 
fiir die Metalle, denn sie beruht ebenfalls auf St6Ben mit den Schallquanten 
des akustischen Zweiges. Ein Unterschied zu dem behandelten Fall besteht 
» erstens in der Verschiedenheit der konkreten Mechanismen, auf denen die 
selektrische Leitung beruht (Elektronen-, Lécher-, Fremdleitung), zweitens 
in der Tatsache, daB in Halbleitern bei gewéhnlichen Temperaturen wegen 
der geringen Ladungstrigerkonzentration keine Entartung vorhanden ist. 

| In diesem Paragraphen behandeln wir die Halbleiter mit gemischter Leitung. 
Die thermoelektrischen Erscheinungen in Elektronen- oder Lécherhalb- 
j leitern ergeben sich aus dem allgemeinen Schema als Spezialfalle. Nehmen 
wir den unteren Rand des Leitfahigkeitsbandes als Nullpunkt fiir die Energie- 
skala und bezeichnen wir das chemische Potential der Elektronen mit Uy, so 
} ist das chemische Potential der Lécher Ae —, wobei Ae die Breite des 
* verbotenen Gebietes zwischen den beiden Bandern ist. Ohne Entartung 
» unterliegen Elektronen und Locher der BOLTZMANNVerteilung 


ni = ef, nf = e-*f", (21,1) 
fiir Elektronen fiir Locher 
- mit & — és + de + 
| 4 aaa - ’ So (i ; kT fy (21,2) 


| Da die Bedingung fiir das Gleichgewicht zwischen diesen beiden Systemen 
) im chemischen Potential beriicksichtigt ist, kénnen wir Elektronen und 
| Lécher als zwei unabhingige Systeme betrachten und fiir jedes von ihnen 
die verallgemeinerten Gesetze der elektrischen Leitung hinschreiben, ganz 
, genau so, wie wir im Fall der Alkalimetalle bei hohen Temperaturen ver- 
' fuhren, wobei wir wieder den Begriff der freien Weglinge der Elektronen 
benutzen. 

Eine Streuung der Elektronenwellen im Halbleiter kann nicht nur durch 
' die Gitterschwingungen (Streuung an den akustischen oder optischen 
Schallquanten), sondern auch durch verschiedene Fremdatome, Stérungen 
der Gitterperiodizitét usw. hervorgerufen werden Diese zweite Quelle fiir 
die Streuung spielt im Fall der Metalle bei gewohnlichen Temperaturen 
keine nennenswerte Rolle, da die entsprechende freie Wegliinge verglichen 
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mit der freien Weglinge der Elektronen bei ihrer Streuung durch die Schall-| 
quanten sehr groB ist (J ~ 0,1 cm), und sie macht sich deshalb in Metall. 
legierungen erst bei sehr tiefen Temperaturen bemerkbar, bei denen die’ 
beiden freien Weglingen vergleichbar werden. In einigen Halbleitern da-; 
gegen kann die Streuung der Elektronen an den Beimischungen als Streu- 
zentren schon bei Zimmertemperatur eine wesentliche Rolle spielen. Dabei? 
hat man ebenso wie im Fall der Metallegierungen bei tiefen Temperaturent 
zwischen ionisierten (wirksameren) und nichtionisierten Beimischungen zu 
unterscheiden. f 
Im Gegensatz zu den Metallen, bei denen die Neuverteilung des Elektronen-i 
systems im Feld der schwingenden Atome bei der Abschitzung des Stér- 
potentials von wesentlicher Bedeutung ist, beruht fiir Halbleiter mit Atom+ 
gittern das Stérpotential lediglich auf den Verschiebungen der Atome. Wie) 
die Rechnung zeigt), ist die Ubergangswahrscheinlichkeit der Elektronem 
umgekehrt proportional der mittleren Elektronengeschwindigkeit, so daBl 
die freie Weglinge nicht von der Geschwindigkeit abhangt und folgende 


Form hat: 1 4 kTm* 
LL QOnitcenM  ’ 


(21,3) 


dabei ist. », die Anzahl der Elementarzellen in der Volumeneinheit dee 
Kristalls, MJ die Masse der Atome in der Elementarzelle, C? das sogenannte 
,», Wechselwirkungsintegral“ aus der Theorie der ,,deformierbaren‘ Ionen. 
Es ist also 1 = T-1. Zu bemerken ist, daB in einem Atomkristall, desser 
Elementarzelle mehr als ein Atom enthilt (z. B. zwei Atome im Fall des 
Diamants), nicht nur akustische, sondern auch optische Schwingunger 
mOglich sind. 

In Atomkristallen mit hoher DEBYEtemperatur (1800° K beim Diamant} 
kann man die optischen Schallquanten natiirlich als praktisch nicht mit der 
Leitungselektronen in Wechselwirkung stehend ansehen, wenigstens bis zu 
ziemlich hohen Temperaturen. Fiir das Germanium und Silicium, derer 
DEBYEtemperaturen viel niher der Zimmertemperatur liegen, 1a Bt sich das 
nicht sagen. 

Hinsichtlich der Wechselwirkung der Elektronen mit den Beimischunger 
wurde festgestellt (27), daB lip und Ipy (die freie Weglinge fiir die Streuung 
an den ionisierten bztv. neutralen Beimischungen) im Gegensatz zu 1 (dex 
freien Weglinge fiir die Wechselwirkung mit den Schallquanten) von dex 
Energie der gestreuten Elektronen abhiingen. Diese Abhiingigkeit von der 
Energie und damit im allgemeinen auch von der Temperatur ist fiir Jp 
und Jp verschieden. In Metallegierungen sind lip und Jy infolge der starken 
Entartung des Elektronengases temperaturunabhingig. Es gilt lj» ~ ej”). 
Inn ~ €/*. ly und Ipy hingen auBerdem von der Konzentration der ent- 
sprechenden Beimischungen und ferner vom Fehlordnungsgrad ab. Be 


+) Vgl. z. B. SOMMERFELD-BETHE, loc. cit. p. 515 (Anm. d. dtsch. Red.). 
*) Fir ionisierte Verunreinigungen von Halbleitern sollte wohl eher die CONWELL 
WEIssKopF-Wegliinge maBgeblich sein, die sich bis auf eine logarithmische Korrektw 


wie l, coe”? verhilt (Anm. d. dtsch. Red.). 
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geringen Fremdkonzentrationen kann man die freie Weglinge der Elek- 
tronen offenbar folgenderma8en darstellen: 

ger 1 

L - l lin Tn 
In der Folge kénnen wir die Streuung der Elektronen an den ungeladenen 
Zentren gegeniiber der Streuung an den geladenen Zentren vernachlassigen. 
Wir werden auch den besonderen GittereinfluB nicht beriicksichtigen, da 
er offenbar fiir Halbleiter keine wesentliche Rolle spielt (28). (Kine Ab- 
schitzung werden wir weiter unten durchfiihren.) 


Der Ausdruck fiir den gesamten elektrischen Strom, der durch Uberlagerung 
des Elektronen- und des Lécherstroms entsteht, hat die Form 


ej = ea€ + eb grad T, (21,4) 


mit h dn; dnt oy eee 
| eae sam las a Lifts ae al toe gf eta ar, (21,5) 


Ee a Lele tettr Rte; 7 
b= ~sarlae [ue a PT shia =f Ly xy f 7 ar |, (21,6) 


a 1(): 


Die ersten Integrale in (21,5) und (21,6) erstrecken sich iiber alle Elektronen-, 
jdie zweiten iiber alle Lécherzustande. 


Die Integration liefert 


1 \ 
== 2 
= ap LE 2- UN + L,v, 1, 2] = 5 (we m. + u, m,), (21,7) 
b= : (e_ D_v_. — pM, L_v_)n_ — 
Se 970 baie lea alcae he is 
—[e, Lv, + (de +) L, »,] 2, (21,8) 


wobei uw. die Beweglichkeit der Lécher bzw. der Elektronen ist. Die Quer- 
‘striche bezeichnen die Mittelung der entsprechenden Grdéfen tiber die Ver- 
teilungen (21,1). 

‘Im Fall der Fremdhalbleiter oder bei Temperaturen und Fremdkonzentra- 
tionen, bei denen man die Streuung der Elektronen an den Stérstellen ver- 
nachlissigen kann, ist L, =1,, wobeil,, wie oben bemerkt, energieunab- 
hangig ist. 

_ Es ist also 4 el. 
ty = 


~ T'-*/'s 
3 2Qam* kT) 


(21,9) 


i 6 = 


1 
| oT (2kT —po) u_n_—[2kT + (fy + Ae)lu,n,7. (21,10) 
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Falls 1,, mit 1 vergleichbar ist, ist die Temperaturabhangigkeit der Be- 
weglichkeit w komplizierter, und zwar 

z 3 | 

u=a,T 3 + a;T", (21,10a) | 

Bei vielen Stoffen (beispielsweise Si, Ge, Mg,Sn) beobachtet man eben 

diese Temperaturabhangigkeit von u [(29), (30)]. | 


Wir kénnen jetzt die Rolle des ,,besonderen Gittereinflusses“ abschitzen, 
indem wir die Beziehung 


m* c2t a3 
PR RORLY Kicamaepe emt EE Ae (21,10) 
b, Sooo a | 
1 Shia 
benutzen; es ist nimlich |Mo| < ET, 6< 0. (21,10¢) 


Hierbei ist b, der to proportionale Koeffizient des Gliedes mit grad 77 
(siehe (19,2)), wihrend 6, der Koeffizient in der Gleichung (21,4) sein soll,] 
wo dem ,,besonderen GittereinfluB‘ nicht Rechnung getragen wird; ferner 
wae lo od ete. 


| 
Wenn also eine Sorte von Ladungstragern vorherrscht, ist der »,besondere 
GittereinfluB“‘ sehr klein. . 


Aus (21,4) schlieBt man unter Beriicksichtigung von (21,7) und (21,10) 
kT — 2 
-</? bes ae Pim tata. al, 


8; = = if _n. - 211 


wobei o = e (u_n_ + u,n,) die elektrische Leitfaihigkeit ist. | 
Aus (21,11) ergeben sich unmittelbar die thermoelektrischen Koeffiziente 


1 

geal jeer — fly) U_N_ — (2kT + pio + A) un,], (21,12) 

1 

P= hats jeer — fy) UN. — (2kT + py + As) wml, (21,18) 
0a 

tT=T aq (21,14) 


Die besonderen Eigenschaften der verschiedenen Halbleitertypen werded 
in den Formeln (21,12) bis (21,14) durch die GréBen wy und m* beriich} 
sichtigt. So ist beispielsweise im Fall eines Eigenhalbleiters ) 


2 tad 
N= 75 (2am kT)'ek?, 
9 Aet+hy 


yess (Qam*tkT)/e ¥F , : | 
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nd die Formeln (21,12) und (21,13) nehmen folgende Form an, die zuerst 
yon N. L. PISSARENKO (26) ermittelt wurde: 


*] * */s 
a ee Ce 
oO 


473 fF n, 
= 2 +1n CR | uU nd, (21,15) 
Pee fer pes SoP0 cee 
se ge AEE | e119 


achen sich diese Formeln: 


* 3/5 
pet ark Tp ig hy cake LL . 
é hn, (21 17) 
J ‘ 
bf S/s ; 
Pa 4 eh [2 +n Ome) 
é hen. 


wobei das positive Vorzeichen fiir Lécher-, das negative fiir Elektronen- 

1albleiter gilt. 

fiir Fremdhalbleiter, in denen Ladungstriger eines Vorzeichens_ iiber- 

wiegen, gilt 
1 

Gi £2 (% +kin “2), (21,18) 


Bei Temperaturen, die weit von der Entartungstemperatur entfernt sind, 
st Ae > kT. In diesem Fall kann man bei der Behandlung der Fremd- 
Nalbleiter die Formeln (21,12) und (21,13) unmittelbar vereinfachen. Setzt 


man iy = — 2 Ae und ]aBt die Glieder mit kT fort, so erhaélt man 
Ae 
24> 27.6 (UN. — 6, 7,) ; 
y (21,19) 
€ 
P=— oy (u_n_— U,7,) 
enn die Ladungstriger eines Vorzeichens tiberwiegen, gilt 
Ae Ae 
= = + — 21,20 
ilso Ae 
oT 


das obere Vorzeichen gilt fiir Lécher-, das untere fiir Elektronenleitung). 
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Aus den obigen Formeln ist ersichtlich, daB die thermoelektrischen Effekte, 
die auf den verschiedenen Leitungsmechanismen beruhen, verschiedene 
Vorzeichen haben, wodurch eine teilweise (manchmal sogar eine vollstan- 
dige) Kompensation der beiden Effekte eintritt. ( 


he | 
Aus (21,19) geht auch hervor, da die Funktion ¢ =a 7) fiir Fremd 


halbleiter mit einem einzigen Leitungsmechanismus im wesentlichen linea 
sein mu. Eine solche Abhingigkeit beobachtet man experimentell in dey 
Tat fiir viele halbleitendeé Substanzen innerhalb bestimmter Temperatur| 
gebiete (31). Ist sowohl Licher- als auch Elektronenhalbleitung vorhanden: 


; 1 
so kann man keine so einfache Form der Funktion a (x) erwarten. Nock 


komplizierter wird die Temperaturabhaingigkeit von a, wenn die Strew 
zentren der Elektronen die Rolle der Stérstellen zu spielen beginnen [sieht 
z. B. (32)]. Experimentell beobachtete man tatsachlich sehr verschieden! 
Abhingigkeiten a (7), und es gelang nicht immer, sie mit den Schlufi 
folgerungen unserer Theorie zu verkniipfen. Naheres hierzu in § 26. 


§ 22. Thermoelektrische Erscheinungen in Ionenhalbleitern 


In Ionenhalbleitern, deren Elementarzelle aus Ionen verschiedener Polaritii| 
und verschiedener Masse besteht, gibt es auBer den akustischen Schwin: 
gungen (Proportionalitit zwischen Frequenz und Quasiimpuls) auch dif 
optischen oder Polarisationsschwingungen. | 
Die Elektronenstreuung an den Schallquanten erfolgt in Ionenkristalle 
im Unterschied zu den homéopolaren in der Hauptsache an den optisch 
Schallquanten, denn die Wechselwirkungsenergie mit diesen ist wegen dé 
elektrischen Dipolmomente weitaus gréBer als die Wechselwirkungsenerg# 
mit den akustischen Schwingungen, bei denen kein solches Moment an) 
geregt werden kann. | 
Wie sich zeigt, streuen ebenso wie in Metallen nur die longitudinalen Schwit 
gungen mit groBer Wellenlinge die Elektronen. Bei der Berechnung 4d: 
Storpotentials kann man deshalb folgendermaBen verfahren: man nimmi} 
den Vektor der optischen Polarisation, die auf den Normalschwingunge 
der Ionen mit verschiedenen Vorzeichen beruht, als iiber den Raum ,,vet 
schmiert‘‘ an und bestimmt das Zusatzpotential, das durch die Polani 
sation erzeugt wird, unter der Voraussetzung eines polarisierten Kontinuurd 
Die Wabrscheinlickeiten fiir Elektronentiberginge infolge der Wechs 
wirkung mit den longitudinalen optischen Schallquanten ermittelt m 
dann nach den tiblichen Regeln mit Hilfe dieses Stérpotentials. Dak 
nimmt man an, daB das Spektrum der optischen Schwingungen nur ei: 
Frequenz mw, enthalte, die mit der maximalen iibereinstimmt. Man 
zwei Faille zu unterscheiden. 
a) h@y > kT’, In diesem Fall kénnen die Elektronen Schallquanten em: 
tieren, wenn sie vorher angeregt waren. Die Lebensdauer eines angereg 
Elektronenzustandes ist dann 1 | 
nas Sag iter, 22,14 
.~ 3 lee | 
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30 daB wir, wenn wir die Anregung eines Elektrons (die Absorption eines 
Quants Aw) und die darauf folgende Emission eines von Awy etwas ver- 
schiedenen Schallquants als einen einzigen ,,StoB‘‘ betrachten, dasselbe 
Bild erhalten, das sich uns im Fall der Metalle bei hohen Temperaturen 
bot; man kann also die ,,StéBe“ zwischen Elektronen und Schallquanten 
als elastisch ansehen, wobei sich die Bewegungsrichtung der Elektronen 
stark andert. 


‘aus nicht von dem der Metalle verschieden sei, abgesehen von dem Um- 
stand, daB hier die optischen Schallquanten an die Stelle der akustischen 
‘treten. Dies ist aber nicht ganz der Fall. Die Rechnung?) zeigt, da8 in Ionen- 
kristallen gilt 


hoy 
A mete 1 | 142-1, abe, |.) 
iF a hM Bw, & A i 
: [er* = yy; & < ha, 
lwobei d der Abstand zwischen den Ionen und M die reduzierte Ionen- 
“masse sind: 
| hepa Nis ti 
i Ai hale" 
Aus (22,1) geht hervor, daB bei ¢, = kT < hay = kO gilt 
€ ko | 
Tr qa 25° (22,16) 
1+2 e kT __ 1) 
Umgekehrt ist bei es = kT < ha = kO 
kA 
a = kPe® (22,1¢) 


4, =1 
1+2 € kT __ 1) 
Die DEByEtemperatur © vieler Salze liegt zwischen 300 und 800° K. Eine 
numerische Berechnung zeigt, daB nur bei kT’ < hw, die freie Weglinge 
}groB gegen die Gitterkonstante ist,.waihrend sie bei 7’ = © und dariiber 
kleiner ist als die Gitterkonstante, so daB der Begriff der freien Weglinge 
ebenso wie auch das ganze oben entwickelte kinetische Schema seinen 
- pysikalischen Sinn verliert. 
, Wir beschriinken uns deshalb auf die Behandlung des Falls kT <hap, 
was fiir viele Halbleiter ausreicht, da dieses Temperaturgebiet bis 
,_ 500—600° K reichen kann. 
Wir geben nun die endgiiltige Formel der freien Weglinge fiir die Wechsel- 
wirkung der Elektronen mit den Schallquanten bei hw, > &T' an: 


a (yttee a I J, pe hoy 
| ae (n &£5-+ 1) (,) es (: iT — Ar (22,2) 


: n? — &, hw] mie 


1) Vgl. H. FROHLICH und N. F. Mott, Proc. Roy. Soc. A, 171, 496, 1939 u. (26); die 
exakte Leitfahigkeitstheorie fir polare Halbleiter wurde entwickelt von D. J. Howartu 
und E. H. SONDHEIMER, Proc. Roy. Soc. A, 219, 53, 1953 (Anm. d. dtsch. Red.). 
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daraus folgt fiir die mittlere freie Weglange der Gleichgewichtselektronen - 


6 wW—ayt+l # TV" (or ). q 
we 05 ; ay 22,3 
Tq we med (5) — 


n ist hierbei der Brechungsindex, ¢, die Dielektrizitatskonstante des: 
Gitters. 
Im Anwendungsbereich dieser Formel ist e#?/*? > 1, und die Eins in (22,3)| 
kann weggelassen werden. Dann wird 


h® | 
& \t | 
= tt (| |Foe2 22,4 
hats (GL) (22,4) 
mit 6 w—a +l #2 
iS = Fe ee ome (22,5) 


Wir kénnen jetzt simtliche Rechnungen wiederholen, die wir fiir die Atom~ 
halbleiter zur Bestimmung der thermoelektrischen Koeffizienten durch- 
fiihrten. | 


Wir erhalten dann schlieBlich | 


1 5 5 
o=7-|G kT po) un (3 MT + by + Ae) uy, 
P=? c=? (22,6 
OT 
ie elye 
V 2m* kO 


wobei wie im vorigen Paragraphen die konkrete Struktur des Energie 
spektrums fiir die verschiedenen Halbleiter durch die Parameter ju), m*, 0} 
beriicksichtigt wird. 
In dem von S. I. PEKAR (1) entwickelten Polaronenmodell der Ionenhalb 
leiter gewinnt man etwas andere Ausdriicke fiir die mittleren freien Weg? 
lingen und die Beweglichkeiten der Ladungstriger (der Polaronen) fii 
hoy > kT, und zwar 


Tae ce V2 M* wy (1 + 4/,x)2 ( : mate 


eo eu weet Cra d+ x)8 (22g) 
A 
Upol = Ue” ; (22,85 


dabei ist M* die Masse des Polarons, v, seine mittlere Driftgeschwindig) 


keit und 
, petc? h \’/s ] (1 +x)8 
~ = 0,116 -__, Se ene fern ene SLs A 95 
LIN Oeg (ar) ceY2m, itixe ae 
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§ 23. Die Verteilungsfunktion in Anwesenheit sdiwacher Magnetfelder 


Die kinetischen Gleichungen fiir Elektronen und Schallquanten in An- 
wesenheit schwacher Magnetfelder lassen sich im Fall hoher Temperaturen 
eicht mit Hilfe der Methode der reziproken Matrix lésen. Hierbei ver- 
stehen wir unter schwachen Magnetfeldern solche, die das urspriingliche 
Energiespektrum der Elektronen nur unbedeutend verindern (33). In der 
Tat erhalt man unter Beibehaltung der in § 18 eingefiihrten Bezeichnungen 
folgenden Ausdruck fiir das Glied (07; /0t) gus: 


Onj\ : e dni... 
ry oa pe MU alae 


* 


dabei ist c, die Lichtgeschwindigkeit im Vakuum. 
Nach einigen elementaren Umformungen gewinnt man hierfiir folgende 
Darstellung: 
0 i e dn? ., ; ’ 
(Fes 22" mate, | Gee (81 erated 9(F—H (@P). 28,1) 
Ot /auss dx; 


m* ¢; 


Das Magnetfeld § liege in Richtung der z-Achse (H, = H, = 0, H, = H). 
Mit /, x. y; f x w; und f’ x’, y” bezeichnen wir die Polar-Koordinaten 
der Vektoren f, f’ und f’’; mit 3, o; 0’, yg’; 8’, gy” die Winkel zwischen den 
Richtungen folgender Paare von Vektoren: (f, f’), (f, f’), (f; f”). 

Die Orthogonalitaitsbedingung fiir die direkte und die inverse Matrix laBt 
sich dann folgenderma8en schreiben: . 


i 2 Mls ° at 
| [z+ (cos 0) Ky + Qa! 2sin 0 + 
eH OKy,§ dn; wt , ” ” aa ” ” 
: — a) af dd} dg = 
me dvi daw OU” —1) 60") 4 (")| af” 40" ag 
é 3 ae 
_ 2m d (=f) 00) 9 (p) es 
2 f? sin } 
Entwickelt man Kj; und LZ; in Reihen nach Kugelfunktionen: 
co +1 : . . 
Ky,7 a. — ARP P™ (cos 7") P™ (cos x’) em "—¥'), (23,3) 


oo +k ; a ; 
Dy, ¢ = Ly, (cos8’) = = : = er pePe (cos x) Pe (cosy )e*(¥—¥) — (23,4) 
und setzt die Entwicklungen in (23,2) ein, so findet man nach einigen ele- 
/mentaren, aber umstindlichen Umformungen 


it 2a)? 6 —f) = 121 + 1 Pi (cos x) Pi (cos %) 
a: 2 |) 2 


ett ay Oot f? Turk Bi 


-}- 


! m f 

| dey hy SEE | Broom (p— ¥) = 

| efecto Bie+ m2 eH ant has 

(9) m*c, dx; 

| Hdni . ; 

— aa tin mp —v) [I (23,5) 
1 

| 
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Aus (23,5) geht hervor, da8 K;,7 nur dann symmetrisch hinsichtlich der 
Vertauschung von f und f’ ist, wenn gleichzeitig das Vorzeichen von oe 


hselt : 
ieee Ky,¢ (9) = Kir (— 9), (23,6) 
so daB die aus (17,5) folgende Beziehung (17,6) in unserem Fall folgende_ 
Form annimmt (34): ney eat 6). 


Tb () = c# (— §), (23,7) 
a () = d¥ (— §). | 


Die Gleichungen (23,7) enthalten das Symmetrieprinzip der incase) 
Koeffizienten bei Anwesenheit eines Magnetfeldes. 

In Gleichung (23,5) kann man sich (in Analogie zu § 18) auf das erste Glied | 
der Entwicklung nach / beschranken. 

Man erhalt dann 


c (272) 5 (ff —f) (dnp\* 
Ky, ; = i ee (a vy cos ¥ COS ¥ rot 
cosy —a;siny . ay , 
aie, PT Yer sin ¥ sin y cos y + : 
sin y + a;cosy . MEST a } 
> Tra sin x sin ¥ sin py |. ae | 
mit vies eH i . 
1 m*c, OF | 
und J 4 [au cos y—asiny | dusin yp + a cos p 
f kT | Ox 1+ aj Oy 1+ aj 7, 
we ste 7 OT cos y — a; sin py 
Ba ay elkag Ox 1+ a} 
, OT sin y + ay cos p | 
cay i+ aj | |! sin y. (23,9) 


Mit Hilfe von (23,9) ist es ein leichtes, die Koeffizienten des Systems (17,4 | 
zu berechnen: 
4x 1 I; hg ee d nj 
a ne = = 
ime Ayy a 3 kT 1+ qj ei (d ps 


4a 1 
Agy = — ay, = 3 i ha Wo Te (df), 
at Lpvpae dnp 23,109) 
ious =b=7 4m he Bed aa (23,10. 
Yat 3 ap {oa da, “N+ | 
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d d 
Jt ay 2 ae ve 
by a= zt I; vf 2} 2m* c? 
6 4,,.=d,=—ad= | itt ge @ f) + pp te X 
eae ae (23,10) 
< [tease an) 
4nk { { dn? 
| Certs teal | Tra ga Dr 
2m* c2 j Aj Xs v? 2 
+t te [ati get an |: an = Gaara. 


n Anwesenheit eines Magnetfeldes haben also diese Koeffizienten die fiir 
otrope Medien charakteristische Form, wobei die symmetrischen Anteile, 
ie man sich leicht iiberzeugt, gerade, die antisymmetrischen ungerade 
ktionen des Feldes sind. Der in (23,10) auftauchende Ausdruck xg = 
4ak _ 


c*t@ stellt den Beitrag des Gitters zur Warmeleitung dar (siehe 


ten Formel (23,14)). Ist die elektronische Warmeleitung klein (hoch- 
hmige Halbleiter), so ist der Warmeleitungskoeffizient x praktisch identisch 
it x». In Metallen spielen umgekehrt die Leitungselektronen die Haupt- 
olle bei der Warmeleitung (xo < %e, wobei ~e: der elektronische Wirme- 
eitungskoeffizient ist). 
die Untersuchung der galvanomagnetischen und thermomagnetischen 
Erscheinungen ist es, wie wir sahen, zweckmaBig, das System (17,4) in der 
Form (13,5) darzustellen. Einfache Rechnungen zeigen, daB zwischen den 
Koeffizienten der Gleichungssysteme (13,5) und (17,4) folgende Beziehungen 
estehen: 
a a Asy 
o> 2 (a? + a,)’ Qiry] = fe (a? + a3,)’ (23,11) 


Ab + Agybry Abs y— Aryb 
&; me Lee he 23,12 
e(@ + ai)’ “CV (a? + aiy) ie 
AC+AzyCry Alyy — AzyC 


= Poste 23,13 
e (a, + ayy)’ (79) e(at + ae) ( ) 


c(ab + a,,b;y) —Cey (Abzy— 4 bay) nT 
a + Aiy 

C (Abzgy— Ay) + Cry (ab + Azydzy) d 

| Acy) = ep es aS a 3 ay HAD 


lag ak UB 


(23,14) 
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Aus den Formeln (23,11) bis (23,14) geht hervor, daB auch fiir die Koeffi- 
zienten Oj, Gz, Pi, und *;, der oben erwahnte Umstand zutrifft: die Diagonal, 
elemente dieser tensoriellen Koeffizienten sind gerade, die nichtdiagonalem 
Elemente ungerade Funktionen des Feldes 9. 
Gleichzeitig mit der Reduktion des Gleichungssystems (17,4) auf die Form 
(13,5) und dem Beweis der mikroskopischen Reversibilitatsbeziehungen 
(23,7) auf Grund der kinetischen Theorie kann man im Fall des Magnet; 
feldes ohne weitere Annahmen auch die Beziehungen (13,30) bis (13,34 
und (13,39) bis (13,41) zwischen den Koeffizienten, die die verschiedener 
kongitudinalen und transversalen isothermen und adiabatischen Effekte 
kennzeichnen, als bewiesen ansehen, denn diese Beziehungen folgen, wid 
wir in § 13 sahen, eben aus den erwihnten Eigenschaften der verallgemeiner) 
ten Gesetze fiir die elektrische und die Warmeleitung. | 


§ 24. Thermomagnetische und galvanomagnetische Erscheinungen 
in einwertigen Metallen bei hohen Temperaturen 


Mit Hilfe der Definitionen (13,16) bis (13,29) kann man unter Benutzung 
der Formeln (23,11) bis (23,14) und (23,10) leicht die thermomagnetischer 
und galvanomagnetischen ecHienean berechnen. In diesem Paragra play 
tun wir dies fiir einwertige Metalle. 

Die entsprechenden Rechnungen fiir den Fall der thermoelektrischen Ex: 
scheinungen in einwertigen Metallen wurden bereits ausgefiihrt, wir gehea 
deshalb nicht naiher darauf ein, sondern schreiben gleich die durch Inte: 


gration herauskommenden Werte fiir die Koeffizienten hin: : 


Rett lesa ie aoe Tye F 24,1 
Sarthe lia isa (aa I+ G/s=4 | 
eH Us fo ke T?eH (a if é 
apy = hee = : (24,5 
 Bn2 Re, Tectia,’ 18hzc, \de} 1+ ai] f= fn 
+ ie al come s Cte fi 24,6 
[oT 9h de lor aja, sal ae “T 
pee —(5 pds, MO _ CteeH Info (24,¢ 
zy T 9 hc, dey pee a; hak 3mhe,T 1+ aj; * | 
BY kT’ 1 2 Ter, (af iba 
POY of te (eee nee 
Ok 1+ aj, 9 \def lt af/;-, 3 
4. PTH Wh _ 2kT@rmeeH (@ Lf 24,1 
vy 9A2c, 1+}, 9hc, dep 1+ ah fo i 


Jetzt betrachten wir einige spezielle galvanomagnetische und thermomagn. : 
lische Effekte. 


a) HALLeffekt. Nach (13,6) und (23,11) ist 
1 a 


pseu ss | 
is eH a+ ar,” (24, 
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Beim HaAtteffekt kann man sich auf die erste Naiherung beschrinken 
(also das Elektronensystem als vollstiindig entartet betrachten), denn es 
handelt sich ja um einen Effekt erster Ordnung. 

Es ist dann 


| 

' Ry = eee <0, (24,8) 
wobei n_ die Elektronendichte ist: f, = (32? n_)3" 
Das negative Vorzeichen von R} beruht auf dem elektronischen Mechanis- 
mus des Stromtransports (das Vorzeichen hingt von der Polaritat der 
Ladungstriger ab). 
Aus (24,8) folgt auch, daB das Produkt Rio,' (die Beweglichkeit) nur sehr 
schwach von der Temperatur abhiangt. 
Qualitativ stehen die SchluBfolgerungen aus der Theorie im Fall der ein- 
wertigen Metalle (zumindest fiir die Edelmetalle Au, Ag, Cu) in guter Uber- 
einstimmung mit dem Experiment, d.h. sie ergeben die richtige GréBen- 
ordnung und das richtige Vorzeichen. 
Zu bemerken ist auch, daB in Metallen Ri. nur wenig verschieden von Ri, 
ist [siehe Formel (13,20)], daB x =x) +x, sehr groB ist (wegen der 
guten Warmeleitung durch die Elektronen: x) >,g), und daB a@ im all- 
gemeinen klein ist. 


b) Widerstandsinderungen im Magnetfeld. Dieser Effekt wird 
gewohnlich nicht durch einen Koeffizienten 9 (), sondern durch die GréBe 


= — [e () — e@ (0)]/e (0) beschrieben, die die relative Widerstands- 


0 
finderung des Metalls beim Anlegen eines Magnetfeldes kennzeichnet. 
g g g& 
In diesem Fall handelt es sich um einen Effekt zweiter Ordnung. 
Fiihren wir die notwendigen Rechnungen durch, so erhalten wir: 


. 1+ a}, ee Lp ) 
aot eee 


( apt Qa, 9h \def 1+ aj 
| @ | iter ie ip) = 
: 2a, Oh \def 1+ aj/,~,, 
lta, eT a bP Sah 7 
= 2d, 9h [def 1+ af |y-y, aise Pr © eae) 


Bei der Differentiation des Ausdrucks in eckigen Klammern kann man J; 
als unabhangig von fj und gleich 7, ansehen. Unter Beriicksichtigung der 
Glieder, die © in héchstens zweiter Ordnung enthalten, bekommt man dann 


Ap BH? 3 
ny id ines cee! 24,9 
> mit 0. ilpOH? (eH) 
ekT l,m aj, 
Baa (pe) C= Aimy 80 


Die Funktion (24,9) beschreibt die Widerstandsinderung der Metalle im 
Magnetfeld qualitativ gut; zwischen dem theoretisch berechneten Wert 
fiir B und seinem aus den experimentellen Kurven gefundenen Wert besteht 
jedoch eine Diskrepanz um den Faktor 10*. Der Grund hierfiir ist darin 
36* 


a 
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zu suchen, daB die Formel (24,9) bei einem aus (24,10) entnommenen B nicht 
den wichtigsten, sondern einen zweitrangigen Mechanismus des Anwachsens 
des Widerstandes im Magnetfeld beriicksichtigt, und zwar das Vorhanden- 
sein des FERMI,,schwanzes‘. In der Tat diirfte wegen der vorausgesetzten 
Kugelsymmetrie der Verteilungsfunktionen der Elektronen im f-Raum bei 
volliger Entartung des Elektronengases im Magnetfeld iiberhaupt keine} 
Widerstandsanderung eintreten. Wenn man also nicht auf die Kugel- 
symmetrie der Verteilungsfunktionen verzichten will, so besteht der einzige: 
Mechanismus, der zu einer Widerstandsanderung im Magnetfeld fihrt, in| 
der Schwankung der Elektronenenergie im FERMI,,schwanz‘‘. Dieser wegen 
der hohen Entartung des Elektronengases verschwindend kleine Effekt vital 
in den Formeln (24,9) und (24,10) beriicksichtigt. Die richtige GroBenordnung} 
fiir B, die mit den Versuchsdaten iibereinstimmt, erhalt man nur durch 
Beriicksichtigung der Anisotropie der Verteilung, die in jedem (auch ing 
einem kubischen) Kristall bestehen mu8. In der Tat gestattet erst sie dem; 
Magnetfeld eine bedeutendere Umordnung der Zustande. 

Interessant ist die Feststellung, da8 die Anisotropie der Verteilung iiber die 
Zustinde auf die GréBe des HALteffekts fast keinen EinfluB hat. 
c) Anderung der Thermospannung im Magnetfeld. Analog dems 
Widerstand andert sich die (longitudinale) Thermospannung im Magnet-! 
feld ebenfalls und erzeugt so den longitudinalen ETTINGHAUSEN-NERNST- 
Effekt. Als den Koeffizienten, der diesen Effekt kennzeichnet, kann mang 
hier nicht Q% =a, sondern Aa/ay = [a() —a(0)]/a(0) betrachten. Ganz’ 
entsprechend der Widerstandsanderung im Magnetfeld handelt es sich au 
hier um einen Effekt zweiter Ordnung. Einfache Rechnungen zeigen, da 


AG tw 24,11 
a  1+0CH?’ (24, 
C hat dieselbe Bedeutung wie in (24,10). Die Thermospannung selbst (oder 
der Koeffizient des longitudinalen ETTINGHAUSEN-NERNST-Effekt) hati 
hierbei die Form | 
CH 
rom)" 
wobei a = (b/ea)y—~0 die Thermospannung ohne Magnetfeld ist. 
d) Transversaler ETTINGHAUSEN-NERNST-Effekt. In diesem Fall 
erhalten wir 
va Me LEm 
i) cane 
s=3 BRC, 
Wir begniigen uns hier mit diesen vier isothermen Effekten. Die Berechnung| 
der iibrigen kann ganz ahnlich erfolgen. 


f= Qs, (1 4 (24,12) 


(1— OH). (24,139) 


§ 25. Thermomagnetische und galvanomagnetische Erscheinungen 
in Halbleitern 


Die Besonderheiten, in denen sich die Transporterscheinungen in Halb 


leitern vom Fall der Metalle unterscheiden, wurden in §§ 20—22 bei der] 
Untersuchung der thermoelektrischen Eigenschaften der Halbleiter ge 
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lart. Unter Benutzung der dort eingefiihrten Bezeichnungen kann man 
ie verallgemeinerten Gesetze der elektrischen und der Warmeleitung auf 


olgende Gestalt bringen: 


: oT Oe 
ej: = — &ak, —earyHy + eb a + ebsyay 
ey = 2 a,,H,—eak, — ebsy + eb _ 
oT eae se) 
q< = —ecE,— eCryHy aie das + 4ey Gy? 
oT oT 


dy = Cry Be — 00H, — 4a 5, reaye 0, 


dabei ist: 


ae ) 3 Q 

Azy = fatto 
. s [ ae po hei ea poet dt), 

at T S op” oa 

3 2 ee dny Fens Ly f x at ai), 
m* 1+ aj} day m*}] 1+ a dx; 
bey = at = & An ai falbex: lyfe ze af + (25,2) 
ee oe fata Ls fx 8 af), 
f3at dnr 


hk 2 1 ay’ 3 np? dny d es 
B,— th te alae | 1+ a} Ee d xy 


so erhalt man wieder die 


uf die Form (13,5), 
bsoluten Wert der Elek- 


Bringt man hierbei (25,1) a 
wobei jedoch e den a 


»!\ Formeln (23,11) bis (23,14), 
» | tronenladung bedeutet. 


Li 


(1 + af)-?, das unter dem Integral in den Ausdruck fiir die Koeffizienten 
(25,2) eingeht, kann man in eine Reihe nach Potenzen von H entwickeln und 


sich auf die Glieder héchstens zweiter Ordnung in H beschranken. Die 
Integration iiber f liefert im Fall des Atomgitters 
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1 9x | 
= — — L, eee 3 3 2 
a 5 (at +O) Eager, a tM, | 
37 | 
Ayy wi rm St —— UL n_) A; | 
b Cc 1 
mai = — Fp (2 RT + oo + Ae) wu, — 


9x 


mi (kT — Mo) ue n_] Yo bee 


Cy 32 a 
b,,= 7a Bape ares + 2 (uy + Ae)] uzn, + 
+ (3kT — 249) u2n_}H, 
2k 
d = ———{[3kT + 2 (uy + Ae)] u,m, + (kT — (25,3) 
l | 
— 2 ftp) u_n_} — Fe [ (Mo + Ae)? wm, + Mo u-m] + : 
9kx 
+ Soe (kT + po + Ae) ui n, + (kT — py) ui n_] H2 + 
1 
oz s) £ , 47k _ 
ieee che Aer Mere eee ee 3 Cota. 
9k 
d,,= =p yeas + 4 (ty + Ae)] un, — (5kT — 
4 H an 2 2 
— 419) u_n_} Borer ee APP Sete Mardmedses 
ae 4el, 
+ 3 (2um*kT)/ 
und fiir Ionenhalbleiter 
iy SOE PRE OR eo 8 us FH 
eh ec? (upn, + ul n_) H?, 


; (25,4 
Any ec (u2,—u2 n_) Ps | | 
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1 


5 
-B=--=|6 kT + t+ de) win, + 


+ (5 #7 — no) wn. a; 
5k 
d= — + F sities Fl 


+ (F LT — p4) un.| — (Mo + Ae)? un, + 
ores (25,4) 
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Die verschiedenen galvanomagnetischen und thermomagnetischen Koeffi- 
zienten werden ganz analog den Metallen berechnet. So erhalten wir bei- 
spielsweise fiir den HAtLeffekt’ 

3% Uuzn, —Uln 


Gay oi = 95.5 
a” 8c,e(u,n,+ un_)? ie) 


1 Ary ~ 


1 
eH a® + ary 0 


Rt = — 


fiir Atomhalbleiter und 
| 1 un,—uUn_ 

Se in| Se ae i I reese 25,6 
a ~ €,e (un, +uU_n_)? 2.0) 
fiir Ionenhalbleiter. 
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Sind nur Ladungstrager eines Vorzeichens vorhanden, so nehmen diese 
Formeln folgende Form an: 


4 


Rimwt iron (Atomhalbleiter) , 


te 


; (25,7) 
Rivet 


“oes (Ionenhalbleiter) . 
af Cy en, 


Fiir die Halbleiter kann man nicht immer #}, ~ 2, annehmen, da der 
Unterschied zwischen beiden sich vergréBert. 
In der Tat entnimmt man der Formel | 


iL 5 = 


daB bei einem hochohmigen Halbleiter, fiir den die Warmeleitfahigkeit 
praktisch nur in der geringen Wirmeleittihigkeit des Gitters besteht 
(4p = 10-2 — 10-8 erg/em -sec- grad) und fiir den die Thermospannung 
bedeutend ist (a ~5—10-10-4 Volt/Grad), die zusatzliche Spannung: 
die auf dem ETTINGHAUSENeffekt beruht, manchmal (wenn das Vor! 
zeichen dieser Spannung von dem der HALLspannung verschieden ist) nich1 
nur das eigentliche Bild der HALLspannung verwischen, sondern diese auc 
vollig kompensieren kann und zu einem anomalen Vorzeichen fiir 2; 
fiihrt. Dies tritt z. B. offenbar im Tellur ein (35), bei dem zwischen 40° C un 
230° C die GréBe R;. zweimal ihr Zeichen wechselt: sie ist erst positiv, dan 
negativ und schlieBlich wieder positiv. Man konnte feststellen, daB b 
Beriicksichtigung der Gréfe, des Vorzeichens und der Temperaturabhiangi, 
keit der ETTINGHAUSENspannung kein Zeichenwechsel von Ri ei 
tritt (36). 

Fir die Widerstandsinderung im transversalen Magnetfeld erhalten 
bei Atomgittern 


0 16¢? fovea 


Uy nr, -+{- UN 4 (U, ny, “|. uU_ n.)? (25,€) 


und fiir Ionengitter 


Ao 1 (uw, + w_)? 4 cl 
5 23 H*. (25,$} 
Aus (25,9) folgt, da fiir Ladungstriiger einheitlichen Vorzeichens gar keir 
Widerstandsinderung der Ionenhalbleiter im Magnetfeld eintreten so 
Dies steht allgemein im Gegensatz zu den experimentellen Ergebnisse 
und deutet darauf hin, daB bei Ionenhalbleitern die Naherungen unser 
Theorie vollig inadiquat dem wirklichen Sachverhalt werden kénnen. 

Analog ist der gewonnene Wert fiir die Anderung der Thermospannur 
im Magnetfeld zu groB. Wir geben die vereinfachten Formeln an, die sid 


i 
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fiir Ladungstriger einheitlichen Vorzeichens ergeben. Es ist dann bei Atom- 
gittern 


3 
kT + > (Ho + Ae) 


u2 . —______________ }? fiir Lécher, 
Ae 972 “f kT + My + Ae 
anata ; (25,10) 
a c}  gaaeag ts 
$ 2 fe. RI 
Macy isan: mf H? fiir Elektronen 
und bei Ionengittern 
Aa fee " ; : 
= one H? fiir Ladungstrager beider Vorzeichen. (25,11) 
2 
Der ETTINGHAUSEN-NERNST-Koeffizient hat folgende Form: 
i 3a [k u3n?2 + uin? VekT +Aeu,n,u_n_(u,+u_) 
Qt = — —— | 5 4 tt | (25,12) 
8c,e|2(u,n, +u_n_yp a (u, 2, + u_n_)? 
bei Atomsgittern und 
1 u,n,u_n_(u,t+u_) 5k7 + Ae 
ch Pe Mee sess = 
is ce (un, + un) it Seer 


bei Ionengittern. 


Ebenso wie die Widerstandsanderung soll dieser Effekt in Ionenhalbleitern 
mit einheitlichem Vorzeichen der Ladungstrager verschwinden. 


§ 26. Vergleich der Theorie mit dem Experiment 


Als Grundlage fiir die Theorie der elektrischen Erscheinungen in Halbleitern 
(und in festen Kérpern iiberhaupt) dient die unbezweifelbare Tatsache der 
Quantelung der Zustiinde des Elektronensystems; hinzu kommt das Vor- 
handensein erlaubter und verbotener Energien jedes einzelnen Elektrons 
(Einelektronen-Bandermodell) oder des ganzen Elektronensystems (Mehr- 
elektronen- oder Polaronenmodell). 

Obwohl der Bandercharakter des Energiespektrums der festen (und. offenbar 
auch der fliissigen) Kérper zweifellos einer der Hauptfaktoren ist, welche 
die elektrischen und sonstigen Eigenschaften bestimmen, hat man, da die 
dargelegte Theorie sich auf die stark vereinfachte Einelektronenvariante 
der Bandertheorie stiitzt, zu priifen, welche Tatsachen diese Theorie richtig 
wiedergibt. 

Die elektrischen und sonstigen Eigenschaften der Halbleiter hangen wesent- 


lich von Menge und Art der in ihnen enthaltenen Fremdsubstanzen- ab 


[Beispiel Se (87)], ferner von ihrer Vorgeschichte (Herstellungsverfahren, 
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thermische Vorbehandlung) von Natur und Druck der auBeren Atmosphare 
und einer Reihe anderer Faktoren [siehe z. B. (38), (39), (42)]. 

Daher miissen wir, bevor wir zum Vergleich zwischen Theorie und Experi- 
ment schreiten, zundchst feststellen, fiir welche Objekte ttberhaupt von 
einem qualitativen oder quantitativen Vergleich die Rede sein kann, d. h. 
bei welchen Objekten die Voraussetzungen und Ausgangsannahmen, auf 
die sich die Theorie stiitzt, erfillt sind. 

Zunichst stellen wir fest, daB die Theorie stillschweigend vollstandige 
Homogenitat der untersuchten Substanz voraussetzt. Diese Bedingung 
ist aber beispielsweise fiir komplizierte Halbleitersubstanzen vom Typ der 
Metalloxyde (40) oder der intermetallischen Verbindungen vom Typ Mg3Sb, 
(38) nicht immer erfiillt, falls polykristalline Struktur vorliegt, denn die 
Zwischenriume zwischen den Kristalliten sind sehr oft mit tiberschiissigem 
Metall angefiillt, wodurch GréBe und Temperaturabhangigkeit der elek- 
trischen Leitfahigkeit oder der Thermospannung wesentlich beeinfluBt 
werden. Die beste Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment 
kann man fiir reine einkristallische Halbleiterproben erwarten. Leider 
bezieht sich die tibergroBe Mehrzah] der experimentellen Daten iiber die 
energetischen Eigenschaften der Halbleiter nicht auf solche. 


Man verwendet gewohnlich 


1. massive polykristalline Proben, 


2. Proben aus gepreBtem (bei verschiedenen Drucken) Pulver der gegebenen . 
Verbindung, 


3. schichtférmige Proben verschiedener Dicke. 


Die massiven polykristallinen Proben haben den Fehler, daf sie oft in- 
homogen sind und da& ihre elektrischen Eigenschaften in Wirklichkeit 
nur einen statistischen Effekt darstellen. Proben aus gepreBten Pulvern 
sind in dieser Hinsicht noch ungiinstiger. Die Halbleiter in Form homogener 
Schichten bilden sehr wertvolle Versuchsobjekte. Auch sie haben jedoch 
eine Reihe wesentlicher Nachteile: schichtférmige Proben unterliegen in 
bedeutend héherem Ma8e als massive Proben der Einwirkung duBerer 
Faktoren (Druck der umgebenden Atmosphiare, Oxydation, Okklusion, , 
Absorption und Adsorption von Gasen, Einflu8 der Reinheit der Ober- 
fliche, der Unterlage und ihrer Kristallstruktur usw.). Die schichtférmigen 
Proben sind sehr empfindlich gegen den Zustand ihrer Oberflache, denn 
bei ihnen spielen die Oberflichenterme die Hauptrolle. Ohne Zweifel muB 
auch eine geringe Dicke der Proben von EinfluB sein, die offenbar zu einer 
Umgruppierung des Energiespektrums fiihrt. 

Es bestehen Anzeichen dafiir, daB selbst Metalle in Form diinner Schichten: 
bestimmte charakteristische Halbleitereigenschaften annehmen kénnen. 
Kine Reihe von Halbleitern, die massiv nicht im amorphen Zustand exi- 
stieren, kann man amorph machen, wenn man sie in Form auSerst diinner 
Schichten herstellt. All diese Tatsachen deuten darauf hin, daB zwischen deni 
elektrischen Eigenschaften eines massiven Halbleiters und einer schicht- 
formigen Probe aus demselben Material manchmal kein eindeutiger Zu4 
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sammenhang besteht. Die Theorie des schichtformigen Zustandes steckt 
auch fiir die Metalle noch in den Kinderschuhen. 
Die Theorie beriicksichtigt den EinfluB der Fremdsubstanzen auf doppelte 
Art: erstens in Form der Anderung des Energiespektrums durch das Vor- 
handensein der Fremdsubstanz (Fremdterme); zweitens werden die Bei- 
mischungen einfach als zusiitzliche Streuzentren fiir die Elektronenwellen 
mit einem bestimmten ,,Streuquerschnitt’ beriicksichtigt. Der zweite 
Effekt entspricht vollstiindig der zusitzlichen Elektronenstreuung in Metall- 
legierungen, auf der der Restwiderstand beruht, welcher bei sehr tiefen 
Temperaturen iibrigbleibt. Der Unterschied zu den Metallen besteht offenbar 
darin, da8 im Fall eines nichtentarteten Elektronengases, mit dem man es 
in Halbleitern zu tun hat, die Streuung an den Beimischungen nicht nur 
bei tiefen, sondern auch bei mittleren Temperaturen von Einflu8 sein kann, 
_-wobei diese Streuung an den Beimischungen wesentlich temperaturabhingig 
ist. In einigen Halbleitern, bei denen fiir die Beweglichkeitw Proportionalitat 
mit 7-%? gilt, kann man diesen Effekt als unwesentlich vernachlissigen. Bei 
anderen Halbleitern (beispielsweise der Elemente Ge und Si, der inter- 
metallischen Verbindungen Mg;Sb,, Mg,Sn usw.) besitzt die Beweglich- 
keit kompliziertere Temperaturabhangigkeit, was dafiir spricht, daB man 
hier die ,,Fremdstreuung‘‘ schon bei mittleren Temperaturen beriick- 
sichtigen muB. 
Dies liegt offenbar daran, da die verschiedenen Halbleiter wegen ihrer 
verschiedenen Struktur in ganz verschiedenem Make gegen Fremdsub- 
stanzen empfindlich sind. So sind zum Beispiel Ge und Si bei nicht sehr 
hohen Temperaturen selbst bei auBerst geringen Konzentrationen der 
Fremdsubstanz (etwa 10-?%) Fremdhalbleiter, wihrend andere Halbleiter- 
substanzen (beispielsweise eine Reihe von Oxyden vom Typ ZnO) unter 
sonst gleichen Bedingungen praktisch als ,,rein‘’ angesehen werden kénnen. 
AuSerdem spielt dabei der Fehlordnungsgrad eine Rolle. 
Zwei Umstinde miissen noch erwaéhnt werden, die beim Vergleich von 
Theorie und Experiment zu beachten sind. Es handelt sich darum, daB die 
tiblichen Formeln der bestehenden Theorie das Elektronengas als weit 
von der Entartungstemperatur entfernt ansehen und unbrauchbar werden, 
wenn die Entartung ihren EinfluB geltend zu machen beginnt!). AuBerdem 
beobachtet man in Stoffen wie PbS, ZnSb, V,03, V,O, eine metallische Ent- 
artung der Elektronen bei nicht sehr hohen Temperaturen, so daf eine 
Priifung, ob man das Elektronengas im gegebenen Fall als nichtentartet 
ansehen kann, niemals iiberfliissig ist. Ferner hat man zu beriicksichtigen, 
daB die Formeln, die die elektrischen Eigenschaften der Halbleiter fiir die 
beiden Grenzfille des reinen Atom- und des reinen Ionengitters beschreiben, 
fiir Substanzen mit einem dazwischenliegenden Bindungstyp (der fiir die 
intermetallischen Halbleiter sehr hiufig ist) nur niherungsweise richtig sein 
k6énnen. 
Aus all dem geht hervor, daB man erst nach einer allseitigen Untersuchung 
des Einflusses aller méglichen Faktoren (Fremdkonzentration, Temperatur, 
1) Die Theorie sowohl fiir den nichtentarteten als auch fiir den hochentarteten Grenzfall 
wurde entwickelt von HowarTH u. SONDHEIMER loc. cit. p. 531 (Anm. d. dtsch. Red.). 
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auBere Atmosphire, Homogenitatsgrad usw.) auf die elektrischen Eigen- 
schaften der Halbleiter zu einem Vergleich zwischen Theorie und Experiment 
in der Lage ist. | 
Bist heata: ist die Anzahl der allseitig und eingehend untersuchten Halb- 
leiter leider nicht sehr groB, obwohl die elektrischen Kigenschaften sehr 
vieler Halbleitersubstanzen untersucht wurden. Dies gilt in erster Linie 
fiir die Halbleiter von technischer Bedeutung (Cu,0, PbS, Se, Te, Ge, Si 
und eine Reihe von Oxyden). Fiir andere Halbleiter sind die elektrischen 
Eigenschaften nicht so systematisch erforscht, so daB es schwer ist, N aheres| 
iiber ihre Zusammensetzung und Struktur anzugeben; hierdurch wird der| 
Vergleich zwischen Theorie und Ex- | 
periment erschwert. 

Man kann die bisher untersuchten 
Halbleiter vom Standpunkt der Uber- 


Ino 


Fremdhalbleiter 


Sela: Abb. 8. 


einstimmung zwischen Theorie und Experiment zwanglos folgendermaBer 
einteilen: 


1. Eigenhalbleiter. Zu dieser Gruppe gehéren fast alle Halbleiter, wenr 
sie hinreichend frei von Beimischungen sind; die maximal zulaissige Fremd: 
konzentration, bei der die Substanz ihren Charakter als Eigenhalbleiter 
verliert, hangt von der Natur der Substanz und der Beimischungen sowie 
auch von der Temperatur ab. 

Die elektrischen Eigenschaften der Eigenhalbleiter lassen sich sehr gut 
mit Hilfe der gewohnlichen Theorie beschreiben (Abb. 7 und 10 stellen die 
Funktion Ino = f (1/7) fiir auBerst reine Proben verschiedener Halbleite: 
und die Abb. 8 und 9 die Abhangigkeit zwischen a und 1/7’ dar). 

Bei Ge und Si, deren Kigenschaften in der letzten Zeit eingehend untersuch’ 
wurden, ist dies besonders offensichtlich. In einigen Arbeiten, die nach dem 
Kriege entstanden, wurden die elektrischen Eigenschaften sowohl von 
,reinen‘‘ als auch von p-n-Proben untersucht. Es zeigte sich, daB die elek 
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trischen Eigenschaften von sehr reinem Ge (elektrische Leitfahigkeit, 
Thermospannung!), Hatteffekt) durch die bestehende Theorie sehr gut 
beschrieben werden. 
2. Fremdhalbleiter bei gerin- Ine 


gen Fremdkonzentrationen und — jg99 Si 
hohen Temperaturen. Aus den 
Abbildungen 7, 8, 10, 11 sieht 
10 
a 
Fremdhalbleiter 
15 wo, 10" 
10 10°? 
05 
103 10°* aa 
iv 
0 2553.0, 75 3 6 9 
Abb. 9. Abb. 10. 


man, daB die Fremdhalbleiter sich bei hinreichend hohen Temperaturen in 
ihren elektrischen Eigenschaften nur wenig von den entsprechenden Eigen- 
halbleitern unterscheiden. Die Temperaturen, bei denen dieser Ubergang 
stattfindet, hangen von der Fremdkonzentration und von der Art der Sub- 
stanz ab; die Tatsache des Ubergangs ist jedoch offenbar ziemlich allgemein. 
Selbst wenn bei hohen Temperaturen a 

keine Ubereinstimmung der LHigen- V0 

schaften von Fremd- und KEigenhalb- pas 

leitern zu beobachten ist, besteht stets 49 

die Tendenz zur qualitativen Uberein- 

stimmung der entsprechenden Tem- 

'peraturabhangigkeiten. Die elektrischen 9, 

| Higenschaften der Halbleiter lassen sich 


‘also bei hohen Temperaturen hin- 103 
ireichend genau mit einer Theorie be- i 
‘schreiben, die die Elektronenstreuung a 25 50 7.5 

an den Fremdzentren nicht beriick- Abb. 11. 

‘sichtigt. 


Dies gilt in vollem Umfang fiir Halbleiter ganz verschiedener Natur: die 
Elemente Ge und Si, die Oxyde V,0;, WO;, MoO,, ZnO, Ionenhalbleiter 


1) Neuere Arbeiten zur Thermospannung des Ge z. B.: A. E. MIDDLETON und W. W. 
Scanton, Phys. Rev. 92, 219, 1953; V. A. Jounson-K, Lark und Horow17z, Phys. 
Rev. 92, 226, 1953; H. P. R. FREDERIKSE, Phys. Rev. 92, 248, 1953. FREDERIKSE 
diskutiert auch den ,,besonderen GittereinfluB‘‘ insbesondere bei tiefen Temperaturen 
(Anm. d. dtsch. Red.). 
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vom Typ des PbS, intermetallische Verbindungen vom Typ Mg;Sb,, Mg3Bi,, 
Mg,Sn usw. 

3. Halbleiter mit ausgepragter Fremdleitung (hohe Fremdkonzen- 
trationen, tiefe oder mittlere Temperaturen). 


0 
2 Oe Ome 23" 7e 
. Cu0 se Cod 
1,0 0s 
5 T 
(aye sys) ibs! aE i MAS 
+704 & 
Ta S, 
+05 
0 
- 05 
103 
-10 is 
0 25 5,0 
Abb. 12. 


Sehr viele Halbleiter, die zu dieser Gruppe gehéren, verhalten sich ént 
sprechend der Theorie. Ein besonderes gutes Beispiel ist das Ge, das m 
hinreichender Vollstandigkeit untersucht wurde, so da8 man vdllige Ube: 
einstimmung zwischen den theoretischen Voraussagen und den experimer 
tellen Daten behaupten kann. Wie sich zeigte, spielt in diesem Fall d 
Streuung an den Fremdatomen eine wesentliche Rolle. Die Theorie d 
elektrischen Kigenschaften des Ge beschreibt simtliche untersuchten Eiger 
schaften dieses Halbleiters bis zu den tiefsten Temperaturen in recht b. 
friedigender Weise. 
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In voller Ubereinstimmung mit der Theorie zeigte das Experiment, daB bei 
sehr tiefen Temperaturen (bei denen die Entartung des Elektronengases 
eintritt) p-n-Fremdhalbleiterproben aus Ge einen temperaturunabhingigen 
Restwiderstand besitzen, ganz entsprechend den Metallegierungen (MATHIES- 
SENsche Regel), im Gegensatz zu den reinen Proben, bei denen der Wider- 
stand mit abnehmender Temperatur sehr stark anwichst. Die Thermo- 
spannung, der Hattkoeffizient, die Koeffizienten von NERNST und 
ETTINGHAUSEN haben die Temperaturabhangigkeit, die aus der Theorie 
folgt*) (natiirlich unter Beriicksichtigung nicht nur der thermischen, sondern 
auch der Fremdstreuung der Elektronen). 
AuBerdem gibt es aber auch Halbleiter, deren elektrische Eigenschaften 
nicht ganz in die Theorie passen. So ist beispielsweise bei Cu,O und CuO (31) 
die Thermospannung in einem groBen Temperaturintervall temperatur- 
unabhangig (Abb. 12). Eine nicht ganz gewohnliche Abhangigkeit a(Z') be- 
obachtet man im Fall des TaS, (32) (Abb. 12); bei einigen Substanzen scheint 
das Fehlen (oder die Kleinheit) des HALteffekts auf den ersten Blick den 
ibrigen elektrischen Eigenschaften 
zu widersprechen [TiO, (41) u.a.]. 
Vom Standpunkt der Theorie muB 
auch die Abhangigkeit 

In o = f (1/T) 
sehr seltsam anmuten, die man 
bei dem niederen Oxyd des Vana- 
diums V,O, (42) (Abb. 13) oder in 
reinem polykristallinem Se __ be- 
obachtet (43). 
Bei eingehenderer und umfassen- 
derer Untersuchung nicht einer 
einzelnen Eigenschaft, sondern einer 
ganzen Reihe elektrischer GréBen CURIE 
finden diese ,,Anomalien“‘ sehr 
haufig eine befriedigende Erklirung innerhalb der Bandertheorie. So 
kann man z. B. das Fehlen eines HALLeffekts in TiO, erklaren (47), wenn 
man die effektive Masse des Elektrons im TiO, als groB annimmt 
(méglicherweise macht sich hier der EinfluB der tragen Polarisation des 
Kristalls geltend); die komplizierte Temperaturabhingigkeit der Thermo- 
spannung im TaS, beruht méglicherweise auf dem Vorhandensein einer 
Streuung an den Beimischungen (bei Beriicksichtigung einer solchen Streu- 
ung kann a(7’) mehrere Maxima und Minima besitzen). Es bestehen An- 
zeichen dafiir, da&B die Anomalie des HALLeffekts im Tellur entweder auf 
Strukturanderungen oder auf der Nichtberiicksichtigung des groBen Unter- 
schiedes zwischen Ri, und R beruht [(35), (36)]. Alle diese Erklirungen 


sind zwar heute noch mehr Arbeitshypothesen als feststehende Tatsachen ; 


trotz gewisser Diskrepanzen zwischen Theorie und Experiment hat man 
aber noch keinen Grund, die Anwendbarkeit der Theorie auf diese Sub- 


stanzen zu leugnen. 


1) Siehe Fufnote p. 547 (Anm. d. dtsch. Red.). 


_-. . 
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4. Inhomogene Halbleiter. Sehr hautig enthalten polykristalline Proben 
intermetallischer Halbleiter oder Metalloxyde mikroskopische Inhomogeni- 
tiiten in Gestalt metalliiberschiissiger Schichten zwischen den Kristalliten 
[Mg,Sb, (38), ZnO (40) u.a. (44)]. Die energetischen Eigenschaften dieser 
Proben reprasentieren ein statistisches Mittel, wobei man dementsprechend 
in diesen Proben ganz verschiedene elektrische Eigenschaften erhalten kann. 
Ein Vergleich der Theorie mit den experimentellen Daten muB fiir diese 
Proben mit besonderer Vorsicht durchgefiihrt werden. 

Im groBen und ganzen kann man feststellen, daB die bestehende Theorie 
der elektrischen Eigenschaften der Halbleiter, die sich auf das Bander- 
modell stiitzt, sich in einfachen Fallen gut bewahrt. 


§ 27. Schlu8 


Zum Schlu8 miissen wir die Grundannahmen der Theorie noch einmal. 
eingehend analysieren, insbesondere die Annahmen, die von unserem gegen-. 
wartigen Standpunkt zu den gréBten Zweifeln AnlaB geben. 

Vor allem miissen wir feststellen, daB die Theorie zwei Seiten des Problems: 
umfaBt, eine statistische, die es mit den Mittelwerten der mikroskopischen: 
Stréme und anderer Prozesse auBerhalb des Gleichgewichts zu tun hat, und 
eine mikroskopische, die die energetische Struktur des Systems bestimmt 
und die Mikrostréme und andere charakteristische GréBen zu berechne 
gestattet. Hierbei hat, wie wir sehen werden, eine solche Einteilung stets: 
relativen Charakter, denn die makroskopischen Bedingungen in verschie- 
denen Teilen des betrachteten Objekts haben auch auf den Ablauf der Mikro 
prozesse verschiedenen Einflu8. Trotzdem ist es zweckmaBig, zunichst die} 
beiden Seiten des Problems einzeln zu betrachten. 
Was die statistische Seite des Problems angeht, so kénnen wir hier als} 
Grundannahme sowohl der thermodynamischen als auch der kinetischen 
Theorie die Hypothese des lokalen Gleichgewichts verzeichnen. Ohne diesef 
Hypothese konnte man weder den Begriff der Temperatur fiir einen una 
gleichmaBig erwirmten Kérper noch die iibrigen thermodynamischer} 
Funktionen einfiihren, in denen die Ergebnisse der heutigen Theorie aus¥ 
gedriickt werden. Wir miissen also zuniichst das Anwendbarkeitsgebiet deaf 
Hypothese des lokalen Gleichgewichts abstecken. 

Bei dem heutigen Stand der Theorie sind nur grobe Abschiitzungen méglieh 
Die genauen Grenzen des Anwendungsgebietes der dargelegten Methoder 
lassen sich nur auf Grund einer allgemeineren Theorie der irreversibler} 
Prozesse festlegen, der nicht mehr die Begriffe der Thermodynamik ded) 
Gleichgewichtsprozesse zugrunde liegen. 
Zum Zwecke einer groben Abschitzung mu8 man zunichst feststellen, dal 
die minimalen Abmessungen der Bereiche, deren Zustand noch mit Hilf# 
thermodynamischen Parameter gekennzeichnet werden kann, in ersted| 
Linie durch die Forderung nach Kleinheit der Dichteschwankungen (und 


der Schwankungen der iibrigen GréBen) bestimmt werden. Ist diese For | 
derung nicht erfiillt, so kann von keiner thermodynamischen Beschreibung 
die Rede sein. Die minimalen Abmessungen der Gebiete, in denen dil¥ 


Schwankungen vernachlissigbar klein sind, lassen sich an Hand der vow 
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| 
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SMOLUCHOWSKI berechneten mittleren Riickbildungszeit der anomalen 
Zustinde abschitzen; man kann sie etwa zu d = 5 - 10-5 em annehmen (45). 
Bei Systemen, in denen freie elektrische Ladungen vorhanden sind (Metalle, 
Halbleiter) sind diese Abmessungen infolge der langsam abnehmenden 
elektrostatischen Kriifte etwas gréBer (46). 

Damit ein solches kleines Gebiet durch eine bestimmte Temperatur be- 
schrieben werden kann, muB die freie Weglinge der Teilchen, die sich an 
der Wirmebewegung beteiligen, bedeutend kleiner sein als die Abmessungen 
des betrachteten Gebietes. Fiir Elektronen im Metall ist bei Zimmer- 
temperatur / ~ 10-5 bis 10-® em. Fiir Halbleiter mit Atomgitter hat die freie 
Weglinge die gleiche GréBenordnung, fiir Ionenhalbleiter dagegen ist sie 
bedeutend kleiner und betragt etwa 10-§ cm. Gebiete von Abmessungen von 
5-10-° bis 10-4cm geniigen also den oben angegebenen Forderungen und 
lassen sich als Bereiche lokalen Gleichgewichts betrachten, die im Grenz-. 
fall als ,,Punkte‘‘ behandelt werden. 
Schwierigkeiten kénnen jedoch bei der Beriicksichtigung der Quanten- 
effekte auftreten. Die angefiihrten Uberlegungen gelten offenbar dann, wenn 
die mittlere DE BROGLIEwellenlinge 4 der Teilchen bedeutend kleiner ist 
als ihre freie Weglinge/. Da man beider Berechnung der Relaxationszeit in der 
kinetischen Theorie Ubergiinge zwischen stationiren Zustiinden betrachtet, 
muB8 die ,,Verschmiertheit“‘ der Energie, die auf der endlichen Lebensdauer 
im betreffenden Zustand beruht (de ~h/t), wesentlich kleiner sein als die 
Energie des Teilchens in diesem Zustand. Hieraus, folgt sofort, daB die 
Bedingung a<l 


erfiillt sein muB. In Halbleitern ist diese Bedingung jedoch haufig verletzt. 
So ist zum Beispiel im Fall der Ionenhalbleiter bei hohen Temperaturen 
1~ 10-8 cm, wahrend 4 ~ 10-7cm ist. Hier besteht also keine ausreichende 
Rechtfertigung fiir die Anwendung des kinetischen Schemas. Wir erwahnen, 
daB man in einigen Fallen, beispielsweise beim Aufbau der Theorie des 
HAtteffekts und der Widerstandsainderung im Magnetfeld, diese Schwierig- 
keit umgehen und die Theorie so formplieren kann, daf in ihr der Begriff 
der freien Weglinge nicht vorkommt (33). 

Weiter erhebt sich die Frage nach den Beschrinkungen, denen die Charak- 
terisierung der Zustinde durch die thermodynamischen Funktionen in 
Anwesenheit von Strémen und Temperaturgradienten unterliegt. In dieser 
Hinsicht kann man nur sagen daB die oben dargelegte Methode anwendbar 
ist, wenn die Anderung der Verteilung der Ladungstrager durch die 4uBeren 
Einwirkungen klein ist, d.h. wenn sich die Verteilungsfunktion nur un- 
bedeutend von ihrem Gleichgewichtswert unterscheidet (Bedingung der 
Kleinheit von g; und ®, gegeniiber nj und Ng, siehe § 15). Natiirlich wird 
der Grad der Abweichung der Verteilungsfunktion von ihrem Gleichgewichts- 


_ wert durch den Energieaustausch zwischen Ladungstriigern und Gitter 
' bestimmt. Dieses Problem untersuchten DAWyDOW und SCHMUSCHKE- 


WITSCH (26) eingehend im Hinblick auf den Charakter der Prozesse in 
starken elektrischen Feldern. Sie zeigten, daB die Verteilungsfunktion in 
Halbleitern bei Feldern von etwa 105 Volt/em schon wesentlich von der 


i MAxwELtLverteilung abweicht. In Metallen sind solche Felder unerreichbar. 
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Praktisch kommen offenbar Temperaturgradienten, deren GréBe ausreicht, 
um ahnliche Felder zu erzeugen, nicht vor, und zwar wegen der bedeutenden 
Warmeleitfihigkeit des Gitters. In gewissen Fillen koénnen jedoch in Konk- 
takten zweier Halbleiter hohe Feldstirken auftreten, und in diesen Fallen 
verliert die iibliche Betrachtungsweise ihren Sinn. Man kann annehmen, dah 
in diesen Fallen die zweite thermoelektrische Beziehung nicht mehr gilt. 

Wir erwihnen noch, daB, wie PRIGOGINE (47) zeigte, die thermodynamische 
Grundrelation (5,2) im Fall irreversibler Prozesse soweit anwendbar ist, 
wie man nur Korrekturen erster Ordnung an der Verteilungsfunktion in der 
kinetischen Theorie zu beriicksichtigen braucht. Eine Beriicksichtigung der 
Korrekturen zweiter und héherer Ordnung fiihrt zu anderen Beziehungen, — 
in denen der Zustand nicht durch die thermodynamischen Funktionen 

allein gekennzeichnet werden kann; es treten daneben ihre Gradienten 

und héheren Ableitungen auf. CALLEN (16) zeigte auch, da das Anwendungs- 

gebiet der in diesem Artikel zugrunde gelegten Methode praktisch mit dem 

Anwendungsgebiet der verallgemeinerten linearen Gesetze der elektrischen 

und der Wirmeleitung iibereinstimmt. 

Was die zweite, sozusagen mikroskopische Seite des Problems angeht, so 

muB man feststellen, daB die Benutzung des Einelektronenschemas ein 
allgemeiner Mangel der modernen Festkérpertheorie und nicht nur der 
Theorie der kinetischen Prozesse ist. Vor kurzem zeigten WONSSOWSKI, 
WLAssow und SOKOLOwW (48) am Beispiel der Theorie der elektrischen 
Leitung, wie man die Transportprozesse in Leitern vom Standpunkt des. 
Mehrelektronenproblems behandeln kann. Weitere Anwendungen dieser : 
Methode liegen noch nicht vor. Uns persénlich scheint die Anwendung 
der Mehrelektronenmethode im Zusammenhang mit der Methode der zweiten 
Quantelung (Methode der Quasiteilchen) im Sinne von N.N. BOGOLJUBOW 
und S. W. TJABLIKOW, die diese Methode auf den Halbleiter anwandten, 
am erfolgversprechendsten. Einer der gréBten Vorziige dieser Methode liegt 
in der Méglichkeit, die Systeme als Gesamtheiten von Quasiteilchen auf- 
zufassen, in denen diese Quasiteilchen verhaltnismaBig schwach mitein-4 
ander gekoppelt sind, so daB man mit héherer oder geringerer Recht-4 
fertigung die allgemeinen Rechenmethoden fiir die Transportprobleme an-} 
wenden kann. Die Fruchtbarkeit dieser Methode in der Theorie der Metalleq 
wurde offenbar in den Arbeiten von WONSSOWSKI (48), (49), sowie in denend 
von BoHM, GRoss und PINEs tiber die Theorie des Elektronenplasmas imq 
Metall (50)1). 

Im Zusammenhang damit aber erhebt sich eine ganze Reihe neuer Pro- 
bleme. So erlangt hier beispielsweise das Problem der statistischen Mitte- 
lung neue Bedeutung, da einige Parameter die diese Quasiteilchen kenn4 
zeichnen, selbst Funktionen der Temperatur sind. 
Noch wichtiger ist die Frage, wie der Energieaustausch zwischen Ladungs:}} 
tragern und Gitter zu behandeln ist. In der iiblichen kinetischen Theorief 
betrachtet man diese Vorginge als Emissionen und Absorptionen von Schall]; 
quanten, und diese Mikroprozesse sind im wesentlichen reversibel. Indesseng 


1) Die Quantentheorie des Elektronenplasmas findet sich bei D. PINEs und D. Boum 
Phys. Rev. 92, 626, 1952 (Anm. d. dtsch. Red.). 
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gibt eine eingehendere Untersuchung dieser Frage von dem neu gewonnenen 
Standpunkt Grund zur Annahme, daf man den Energieaustausch zwischen 
Ladungstrigern und Gitter richtiger als Bremsungsvorgang behandeln 
sollte. Eine wichtige Besonderheit gegeniiber den bisher betrachteten Fillen 
ergibe hierbei der Umstand, da8 die Mikroprozesse, die den Transport- 
erscheinungen zugrunde liegen, irreversibel wiiren. Die angefiihrten Pro- 
bleme zeigen, da die Theorie der Transporterscheinungen in Halbleitern 
und speziell die Theorie der thermoelektrischen und thermomagnetischen 
Erscheinungen noch einen weiten und schwierigen Entwicklungsgang vor 


sich hat. 
Ubersetzt von H. VoGEL. 


Deutsche Redaktion: B. MUHLSCHLEGEL. 
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Zuschrift an die Herausgeber 


Unter dieser Uberschrift steht unsern Lesern Raum fiir Kritik und Ergénzung zu den 
veroffentlichten Beitragen zur Verfiigung. 


Bemerkungen zu der Arbeit: 
»Fragen der gegenwiartigen Quantentheorie elektronischer Leiter“*) 


1. In dieser im Heft 6/7 dieser Zeitschrift erschienenen Arbeit wird auf 
ite 256 fiir das Matrixelement des Ortsoperators folgende Formel angegeben: 


(5 |x| §’ 2) = iad’ (§' —§"). (4.25) 


u ihrer Herleitung sei neben der dort in FuBnote1) genannten Rechnung 
on SOMMERFELD und BETHE auch eine gerade erschienene Arbeit von 
E.N.ADAMSII genannt (Journ. chem. Physics 21, 2013, 1953) sowie eine 
orrektur zu der in FuBnote *) erwahnten Arbeit dieses Autors (Phys. Rev. 
, 427, 1952). Zunachst gilt 


(S'o"|z| SO") = ta 7 8 (8 —8") bee + 


Fopat 
+ / dr ye (r) E +ia ie | were” (I). 
1 


ir ¢’ = (’’=€ erhialt man zunichst nicht genau (4.25), sondern noch einen 
usatzterm. In den genannten Arbeiten geht ADAMS auf die Frage ein, unter 
elchen Voraussetzungen man diesen Term zum Verschwinden bringen 
mn. 

2. Auf Seite 239 heiBt es in der FuBnote: ,,...teilen die genannten Autoren 
besonders in ihren neueren Arbeiten durchaus WONSSOWSKIS Bedenken. . .“ 
Daraus kénnte vielleicht geschlossen werden, daf dies fiir die friiheren Arbeiten 
weniger gilt. Tatsichlich kann man aus den Arbeiten SLATERS und der anderen 
Autoren entnehmen, daB sie sich zu allen Zeiten itiber den Naherungscharakter 
jer benutzten Methoden véllig im klaren waren. Als Beleg seien einige Zitate 
zenannt: SLATER, Phys. Rev. 35, 509, 1930, Phys. Rev. 52, 198, 1937; Motr 
and JONES, The Theory of the Properties of Metals and Alloys, u. a. Seite 50. 
Entsprechendes gilt fiir die Bemerkung auf Seite 327. 


G6ttingen, Bunsenstr. 9 W. BRENIG und G. HOHLER 
E 


*) §. W. Wonssowsx1, Fortschr. d. Phys. 1, 239, 1954. 
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